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1論文要旨
電気自動車は，エネルギーや環境問題に対応して開発された究極のエコカーとし
て登場した．それからまもなく 5 年が経とうとしている．今後，電力源としての
LIB(Lithium  Ion Battery)は廃車の増加に伴って出回り始め社会問題になると予想さ
れる．自動車各社は LIB 再利用の関連会社を立ち上げるなど対応策を講じている．
電気自動車の航続距離，出力パワー，使用年数及び安全性を考慮して開発された
LIB は，充放電特性の制御やセル特性バランス制御，電池利用状況の集中管理など
を実現するために，コンピューター内蔵のコンパクト電源として造られている．廃車の
時点では自動車電力源としての役割が終わったとしても，数十 kWh級の定置電源とし
て，太陽光・風力・水力などの自然エネルギー発電の蓄電装置や，病院，情報関連メ
ーカ，オフィス及び家庭の緊急時バックアップ電源として，その利用価値は十分に残
っている．また，深夜電力で蓄電しピーク時に放出すれば電力資源の有効利用や電
力系統の安定化にも役に立つ．
LIB 再利用に当たって，提供された電池の状況とりわけ残寿命などの適正評価は
重要である．現在，電池の残存容量，内部抵抗，電流―電圧特性などのデータを用
いた残寿命見積法が開発されている．しかしながら，これらは電池セルの外部特性を
利用したものであり，電池残寿命の適正評価には，セル内電極やセパレータ及び電
解質の状態を確認してから評価する方法の開発が待たされている．
第一章では，著者が日産自動車（株）勤務中に急速充電器の開発や製造普及に携
わっている経験を背景に，そのシステム設計，回路設計，仕様，普及状況，国際標準
規格(CHAdeMO)の設定，今後の課題などをまとめて紹介した．特に急速充電器のパ
2ワーユニットにマトリクスコンバータを世界に先駆けて採用しスリムな充電器筐体や優
れた耐環境特性を実現した．また，廃車前の LIB 活用法として，Vehicle  to Home, 
Vehicle to Load, Vehicle to Building, Office and Plant などのモデルを提案し社会実験
を行った．更に，廃車後の LIB 活用法として，LIB  to  Home,  LIB  to  Load,  LIB  to 
Building, Office and Plant などのモデルを考案し実証実験を実施した．
第五章では，充放電サイクル劣化特性の研究に電極材料の機械的特性評価法を
はじめて導入した．劣化前後の短冊状電極板試料に音波を導入し，共振周波数の温
度依存性を測定した．また，内部摩擦の温度依存性などから摩擦発生の活性化エネ
ルギーを評価した．活物質，導電助剤，バインダ及び集電体で構成した複合電極の
全体的特性として，その共振周波数及び内部摩擦などの機械的特性とサイクル劣化
特性との相関を調べた．
劣化試料の共振周波数は，温度増加に従い減少傾向にあることが判った．その原
因として，一つは試料ヤング率の温度依存性によるもので，もう一つは内部摩擦による
ものである．ヤング率は温度の増加に従いほぼ反比例に減少するが，内部摩擦は緩
和現象として一定の温度範囲内で現れる．また，温度依存性から，内部摩擦の発生は
バインダの PVdF(PolyVinylidene DiFluoride)結晶相における相転移によるものと判明
した．電極の音波吸収は，主にバインダ材料によるものであり，活物質や導電助剤及
び集電体からの吸収は観測されていない．これは，実験に用いた 100Hz 前後の音波
周波数範囲と関係している．従って，バインダ以外の成分の音波吸収を観測するには，
より広い周波数範囲の使用が必要であることを指摘した．
また，各緩和過程の活性化エネルギーは，充放電サイクル回数の増加に従い増え
3ることを判明した．活性化エネルギーの増加は，劣化に伴った PVdF 結晶相の量の減
少によるものである．この結果より，バインダの機械的特性は電極材料劣化及び電池
残寿命の評価に有用であることを明らかにした．
第六章では，電極試料の共振周波数は充放電サイクル回数のルート関数であるこ
とを指摘した．一般的に，LIB の残寿命は充放電サイクル回数及び稼動時間のルート
関数で表現でき，ルート則として知られている．従って本研究の結果から共振周波数
が電池残寿命の評価パラメータとして利用できることがわかった．また，共振周波数は
電池残寿命の確定に利用できるだけではなく，電極の寿命設計及び正負電極間の寿
命バランスの設計にも有効であることが明らかである．
また，共振周波数及び内部摩擦などを用いた評価を通じて，「電極寿命」という概念
の導入に至った．「電極寿命」と「電池寿命」は異なる概念であり，その相関関係の更
なる解明は今後の課題である．電池寿命の設計は，電極作製の段階から始まり，電極
寿命，セパレータ寿命及び電解質寿命設計の実現によって，充放電プロセスを経ず
に長寿命・高性能 LIB の開発周期を大幅に短縮することが期待される．
本研究で開発した電極寿命設計法は，次世代 LIB の研究開発にも広く使われるこ
とが期待される．次世代 LIB は，安全性が確保された上，高出力密度と高エネルギー
密度をもつことが要求されている．その具体例として，全固体型 LIB やリチウム空気電
池などが注目されている．これらの電池も電極などで構成されるので，その機械的特
性評価も電池寿命の改善に繋がると期待される．
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1 序 論
1.1 電気自動車の普及と LIB の関係
2010 年，三菱自動車(株)の i­MiEV が一般ユーザを対象に量産販売を開始した．
また同年，日産自動車(株)が日産リーフの量産・量販を開始した．これまでも電気自動
車は自動車製造各社を初め，大学研究機関，新進ベンチャー企業等の手により試
作・実証プロジェクト，パイロット販売などにより数台～数百台の販売はなされてきたが，
その目的から，生産・販売は一過性のものだった．それに対して前出の 2 車種は一般
の乗用車と全く同様な形態で電気自動車（Electric Vehicle：EV）の本格普及につなが
る量産・量販を開始するものであった．充電インフラの標準化や普及が進み，  表  1­1
に示したように 2013 年末時点では日本国内で約 55,000 台が保有されるまで増加して
きており, [1]  次世代自動車の本命である EV 社会へのシフトも確実なものになってい
る．この為 2010 年を「EV 元年」と呼ぶことがある．
表  1­1 電気自動車等保有台数統計（推定値）
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長い間に研究や実験対象だった EV を，内燃機関を持つ通常の乗用車と同様の量
産及び量販を実現する為には技術面において数々の課題解決の取り組みがあった
が，自動車用途に適した大容量・高出力・安全性を実現した蓄電池として，リチウムイ
オンバッテリ（Lithium  ion Battery: LIB）の実用化はその中でもキーとなる技術革新で
ある．図  1­1 には日産リーフに搭載されているキーテクノロジと LIB パックの概要を示
す．
図  1­1 日産リーフ LIB パック
LIB そのものは,  PC や携帯電話を初めとして小型・可搬型の電子機器にすでに普
及しているので原理そのものに新たな特色はないものの，自動車動力源の蓄積・活用
方法という点では下記のような特徴がある．
(1)  圧倒的な大容量であること．
一台の日産リーフには 24kWh の容量を持つ LIB パックを搭載する．これは，一般
的な携帯電話（4Wh~10Wh）の 2,000~6,000 個分に相当する．また，一世帯当た
り平均月間電力消費量は約 300kWh [2]であるので，日産リーフに搭載される LIB
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の容量は一世帯の 2 日間以上の電力消費量に相当する．
(2) LIB パックの出力電圧が高いこと．
車載 LIB ユニットのエネルギーは, 最終的には配線を介してモータに消費される
ので，配電効率，配線太さ，モータ・インバータ等の構成機器（コイル，トランジスタ
等の部品やプリント基板等）を考慮して 300V~400V 程度あるいはそれ以上になる
よう電池構成を考慮されている．ちなみに日本発の EV 用急速充電標準規格の一
つである CHAdeMO が対象とする EV 用バッテリの電圧は 50V~500V としている．
(3)車載を前提に安全性や効率，寿命性能を考慮された実装が施されていること．
(1)，(2)のような特徴を持つ車載 LIB を実現する為の課題という面もあるが，車両に
搭載され，様々なユーザが行う操作，またユーザから制御の利かない環境変化や
偶発的な事故等も含めた, 遭遇し得る状況においても感電，火災（爆発）など致命
的な状態に至らないような実装上の工夫が徹底して行われている．
更に，ハードウエア的な実装上の安全対策だけではなく，搭載 LIB の特性に合わ
せて安全，高寿命，高効率等の性能を最大限引き出すような専用コントローラがセット
で搭載されているのが一般的である．例えば充電が要求された場合，その時の充電
状態（State Of Charge：SOC），バッテリ温度等により望ましい充電電流が決まるが，こ
れらは LIB の種類ごとに異なる．これらは,  通常製品設計時に LIB の諸性能特性を
把握した上で最適値を導出するようなロジックや参照データテーブルを前出の専用コ
ントローラのソフトウエアに埋め込んだりする．この専用コントローラのことを LIBコントロ
ーラ（Lithium  ion Battery Controller:  LBC），バッテリマネジメントコントローラ(Battery 
Management System：BMS)などと呼ぶのが一般的であるので本稿でもこの用語，略語
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を用いる．
LIB の性能を特定の環境下で引き出すには電池毎に複雑なロジックを適用する必
要があるが，電池毎の専用ロジックを LBC に実装し，電池ユニットに実装することでサ
ブシステム化することで LIB を使用したシステム設計は格段に楽になり，こうして LIB
制御サブシステムを全体システムと標準インターフェースで結合することで，最新 LIB
技術の適用による機能・性能改善や新機種の適用が容易になる利点がある．
さらに本研究のきっかけの一つである，EV­LIB の再利用を考えた場合，再利用シ
ステム設計者の立場からすると，電池毎に LBCがあり，上位インターフェースで LIBを
活用することのメリットは計り知れない．但し，EV の LBC 情報は同時に自動車メーカ
の重要なノウハウであり，また，全体システムとのインターフェースも標準があるわけで
はなく，プロプライエタリな仕様になるのが一般的であろうし．現時点で万人が自由に
使える知財リソースではない．ただ技術的な考察から言えば様々な環境や使用状況を
考慮された制御ノウハウが LIB モジュールに内蔵されていることは，システム設計上の
事情からすると他のバッテリーシステムには無い有効な特徴であることに変わりはない．
1.2 EV 用 LIB の通常走行時での使われ方
1.2.1 走行における LIB の使われ方
図  1­2 に日産リーフのパワートレイン仕様を示す．  [3]
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図  1­2 日産リーフのパワートレイン仕様
日産リーフの場合，駆動用モータは 80kW，LIB 容量は 24kWhである．最大出力を
出す際には，大凡 3C 以上の電流を供給することになる．しかし，フラットなトルク特性
を持ち応答性も良い EVでフルパワーを出し続ければ上り坂でも数秒で 100km/h の速
度に達するのでフルパワーを出し続けることはない．また，日産リーフは協調回生ブレ
ーキシステムを搭載しているため，減速時には車両の状態に応じて回生発電により(メ
ータによると)最大 30kw の電力を LIB に充電している．PC や携帯電話では，夜中に
一度だけ充電して日常は消費，足りなくなれば補充電，という使われ方が通常である
が，EV の場合は車両および道路の状況（タイヤ，空気圧，舗装状態，勾配状態），道
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路の種類（市街地，自動車専用道），カーブの状態, 信号や一時停止／信号の数，
並びに天候，気温等環境により刻々と充電・放電を繰り返す使われ方になる．日産リ
ーフに搭載されているナビゲーションシステムの電力消費計表示によれば，通常走行
時の電力消費は概ね，表  1­2 の通りとなっている．表中のマイナス数値は回生発電に
よる充電電力量を示す．
表  1­2 日産リーフの電力消費量表示の実例
道路条件 加速時 巡航時 減速時 加減速の頻度
一般道路 5kw~40kW -10kw~20kw -30kw~-0kw 数分毎
高速道・
自動車専用道路
5kw~80kW -10kw~25kw -30kw~-0kw 数分～数十分毎
1.2.2 充電における LIB の使われ方
EV の場合はこうした加減速&巡航サイクルを繰り返しながら, LIB に蓄えられてい
るエネルギーがなくなると次の走行に備えて「充電」が必要になる．量産 EV 充電には
大きく分けて, 普通充電方式と急速充電方式をサポートする場合が多い．
普通充電は，一般家庭でも充電できるよう，単相交流電源を EV 用電源給電装置
（EV Power supply Equipment：EVSE）を介して車載充電器（On Board Charger：OBC）
に給電し，OBC により最終的な直流の充電電流を生成して車載 LIB を充電する方式
である．日本国内で日産リーフに単相 200V/3.0kW 入力の純正の EVSE を用いて普
通充電を行う場合，満充電まで 7~8 時間というのがカタログ等からの情報である．日産
リーフの LIB容量は 24kWhあり，普通充電の場合は 3.0kw のOBCで充電するので，
単純計算では 0.16C となり，LIB の能力からすると十分に小さい充電電流（電力）であ
るので，結果的に充電開始から満充電に至る直前まで，電力一定（Constant  Power  : 
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CP）制御により充電器の能力一杯を使って極力早く充電する充電プロファイルが採用
されている．
もう一方の急速充電方式であるが，現在日本，欧州，米国，中国等がこの充電方式
を提唱していて，標準規格は統一されていない. 日本においては「2010 の EV 元年」
時点で実用的な規格として存在していた CHAdeMO 規格が採用されている．
図  1­3 CHAdeMO 規格とは
CHAdeMO 標準は CHAdeMO 協議会により制定された. 現時点では「業界規格」
であり，対応する JIS は無い．しかし, 改善した CHAdeMO 規格 V1.0 の骨子はすで
に IEC61851­23 に織り込まれ，国際標準規格として審議が終了している．CHAdeMO
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規格の概要を図  1­3 に示す．  [4]
CHAdeMO 規格の狙いは言うまでもなく EV の普及に必要な急速充電インフラの整
備を促進するものである．しかし，OBC 等のパワーエレクトロニクスも，LIB もまだまだ
進歩・進化が見込まれる新規技術である．EV も充電器も新種新型がリリースされる度
に機能・性能が上がることは容易に予想できるので，CHAdeMO 規格はその場合でも，
CHAdeMO 規格に従って開発されたいかなるメーカ，いかなる CHAdeMO バージョン，
いかなる世代の車と充電器の組み合わせにおいても，充電ができるように，技術と製
品の発展性を見込んだ基本仕様としている．具体的には，普通充電とは異なり，充電
コネクタを装着して充電器を起動した瞬間に EV と充電器が CAN（Control Area 
Network）及び数本の制御信号線により通信とインターロック信号のやり取りを行い，車
両の状態と充電器の能力の交換を行った後に，最終的には車両側コントローラから，
適切な充電電圧／電流指令を与え，これに従い充電器が充電電力（電圧・電流）を生
成し充電コネクタを介して車載 LIB に供給し，直接充電を行う．充電開始直前にその
都度予め充電器の能力の交換を行うことにより，車両の状態と充電器の性能の許す最
大の電力を供給できるので，規格のバージョン，技術レベル，商品の特徴やグレード
からくる性能差などがあっても，その組み合わせ，その時点で精いっぱい最適な充電
が実現できるように考慮されている．もちろんこの狙いを実現する為に，車両メーカと
充電器メーカの双方に CHAdeMO 規格のバージョンに対するバックワードコンパチビ
リティの保証を求め，更にこれも含めたCHAdeMO検定を受けて規格適合性を確認す
る制度を確立するなど，運用面での取り組みも行われている．
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図  1­4 EV 用急速充電器
図  1­5 日産自動車製急速充電器の仕様
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図  1­4 及び図  1­5 に日産自動車製の急速充電器及び仕様概要を示す．  [5]     
三相動力電源（日本では 200V）を入力し，充電能力の最大は 44kw である．この充電
器と日産リーフの 24kwh の LIBを組み合わせた場合には，車両状態や充電環境が許
せば，最大約 2C 程度の電流で充電することになる．LIB の一般的な特性から言えば
SOC の低い時に 2C 程度の充電を行っても問題はないが，SOC が高い時や温度状況
によっては 2C もの充電電流を流すことで電池の劣化を早め，寿命を縮めてしまうこと
が知られている．従って，LBC や BMS を初めとした車載コントローラはこうした状況も
含めて，安全で車両の寿命を縮めない範囲で最速に充電の進むような充電プロファイ
ルを一般的に内蔵しており，急速充電の際にはこのプロファイルに従ってその時々に
最適な電流指令を充電器に提示して最大限安全快適に充電を進める．
1.3 新たな EV 用 LIB の使い方
EV 搭載の大容量 LIB を走行用動力源としてだけではなく，様々な外部電源として
活用する等，EV の新しい利用方法が提案されている．  続く節で実例を挙げる．
1.3.1 V2H (Vehicle to Home)
日本ではニチコン（株）から発売されている V2H (Vehicle to Home)  はその一例であ
る．図  1­6 にニチコン製  V2H（Leaf  to  Home）の外観及び仕様概要を示す．  [6]     
V2H はその名が示すとおり，車両(Vehicle)から家(Home)へ電気エネルギーを供給す
るシステムである．ニチコン製の V2H にある通り，通常は EV バッテリへの充電機能も
有している．このシステムは,  家庭消費電力の需要平準化と電力会社からの電力供給
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量の削減，そして停電時等の非常用電源として活用する目的で導入されている．
図  1­6 ニチコン製  V2H（Leaf to Home）
前者の具体的な用途は，太陽光や風力発電等，家庭用発電器で得た電力のうちの
余剰分や格安な夜間電力で得られる電力を EV に充電しておき，需要が高まった時
に供給することで電力会社から供給を受ける電力量を削減する等である．
後者は，災害や事故により電力会社の電力供給が途絶した場合に，EV の車載バッ
テリから電力を取出し，家庭の分電盤またはコンセント等を経て家庭内の家電機器な
どへ電力を供給する．
2013 年現在のところ商品化が進んでいるのは，一般の戸建て住宅を想定したもの
である．ニチコン (株 )V2H の出力仕様も一般戸建て用の単相三線式の交流
100V/200V に対応した 6kw（60A 契約相当）となっている．これより低い電力契約の場
合は初期設定を行えば使える．従って，EV の LIB から見た場合には，表  1­3 のよう
な充放電が行われる．
表  1­3 V2H の充放電の例
ニチコン(株) V2H 給電時 充電時 給電・充電切り替え頻度
一般戸建て住宅
（電灯 B  60A 契約）
0kw~6kW -10kw~25kw 数分毎～数時間
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通常は個人宅に設置し，電力契約で一般的な電灯線で使用するので最大でも
6kW で使うのが一般的である．日産リーフの場合，0.25C に相当する電流で充放電を
行うことになり，通常走行時の使途と比較しても小さい負荷となる．
一方，EVとV2Hの組み合わせを太陽光などの発電装置と合わせて家庭に設置し，
ピークカットや地産地消を行う際には通常は生活のリズムに同期した 1 日が 1 サイクル
になる場合が多い．また，非常用電源として期待される場合には，万一の場合には少
しでも多くのエネルギーを供給したいので，毎日の充電も「使う分だけ」というよりも「非
常時に備えて満充電に」と考えるユーザは多いと思われ，比較的高 SOC 付近での給
電・充電が繰り返されると予想できる．
なお，V2H 装置と EV との接続には（CHAdeMO 仕様）急速充電ポートが使用され
る．扱う電力量や単相三線電源と接続されるのは普通充電と同様だが，車両の普通
充電ポートは，車載充電器が許容する充電方向の電力を受け入れるだけの仕様であ
り，EV 内蔵 LIB から電力を取り出すことはできない．車両と安全に結合し，双方向の
通信を活用して電力授受を最適・安全に実施するために，拡張性の高い急速充電ポ
ートを用い，CHAdeMO 仕様を拡張した専用プロトコルを車両と V2H 装置の双方で実
装することで実現している．
1.3.2 V2L (Vehicle to Load)
V2L は車両から(家電)負荷に直接電力を供給するシステムである．図  1­7 のように
三菱自動車（株）の「パワーボックス」等の商品が市販されている  [7]．出力は 1.5kW と
なっているが，その一つの理由は電気機器安全法により，通常の家電用 100V コンセ
ントに流せる最大電流は 15A に制限されていることによる．但しコンセントであるので
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V2H とは異なり設置や配線工事は不要でパワーボックスを購入したその瞬間から誰で
も手軽に使用できる．一般的な用途としては，移動先でのイベントやレジャー，キャン
プなどでの家電使用，移動先での工事・作業用電源，非常用簡易電源などが中心で
ある．
図  1­7 三菱自動車パワーBOX(V2L)
V2L は V2H に比較して同等かまたは小規模になるので，EV 内の LIB からすると
更に負荷は小さくなる．表  1­4 に，V2L による車載 LIB から見た充放電の様状態を示
す．
表  1­4 V2L の充放電について
給電時 充電時 給電・充電切り替え頻度
V2L 0kw~6kW - (車両への充電) 不定期，イベント毎が中心
V2L の場合，専ら EV の LIB より電力を取り出す給電方向で使われる．負荷はおお
よそ V2H 程度と考えられるので，0.25C 以下で継続的に放電されることになる．また，
イベント等で使われることが想定されるので，仕様サイクルはイベント毎，不定期な用
途になることが多いと考えられる．なお，V2L 装置と EV との接続には（CHAdeMO 仕
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様）急速充電ポートが使用される．V2H と同様の理由による．
1.3.3 V2B/O/P (Vehicle to Building/Office/Plant)
V2H と同様のことを，ビルやオフィス，工場に適用しようという研究・評価実験も行わ
れている．一般的にはビルやオフィスの電力をバックアップする為に大量の電力を要
するので，複数の EV を用いたシステムとなる．バックアップ対象となるビルやオフィス
や工場の規模や電源構成は千差万別であり，現時点では状況に合わせて専用アプリ
ケーションを構築することになる．実証実験では複数の EV と V2H システムを用い単
相三線式との充電・給電を行うシステムが多いが，非常用電源用途を考慮した場合，
ビルやオフィスでバックアップしたいものの多くは三相の動力電源であることも多く，実
用化に向けての課題は多い．
V2B/O/P についても，期待される機能は，ビル・オフィス・工場電源需要の平準化に
よるインフラ設備のシンプル化と電力契約の変更とランニングコストの削減，並びに停
電時の非常電源とされる．
平準化については, V2H 同様，事業所の運営は通常日ごとに行われるので，サイ
クルは日となる．日ごとに電力需要の閑散時間帯に EV への充電を行い，電力需要高
騰時に EV より給電し，グリッドへのデマンドを下げる．V2H に比較してバックアップの
規模が大きいので複数EVによりエネルギーを束ねる必要はあるものの，サイクルが同
じ日ということは，一台あたりの EVの LIB の使われ方は必然的にV2Hと同様になる．
また，非常用電源も, なるべく多くの電力をある一定時間で供給されることが期待さ
れるので，一台 EV の LIB から見れば V2H 同様，満充電付近での待機と 0.2C 以下
（5 時間使用可能）での給電を行うなどの期待も同様と考えて良いと思う．
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1.4 EV と車載 LIB のライフサイクルの違いによる問題
自動車は一般に耐久消費財に分類される．過酷な環境で使用されることもあり，価
格の割にライフサイクルは短い．また常に技術革新の結果が商品に織り込まれて機
能・性能・商品性が向上した新製品がリリースされることも，自動車の買い替えを助長
している．一般的には車検などのタイミングにより，新車として購入後，3 年から 10 年で
買い替えをする人が多い．EV も例外ではなく，特に新しい製品であるので技術革新
を織り込んだ新製品に対する相対的な陳腐化による買い替えが進むことも予想される．
EV の場合は国庫補助金を受けて購入した際には 6 年間 EV を維持することが求めら
れるので多少の遅延はあるが，耐久消費財である宿命として，売った数の EV はやが
てそのライフを終え，自動車リサイクル法に則って廃車処理をされることになる．ここで，
新規開発された携帯電話の数千倍の電気容量を持つ LIB も当然のことながら処理対
象となる．EV の量産を可能ならしめた自動車用 LIB は希少資源と大量の材料を最新
の製品技術と生産技術により複雑な工程で組み上げられたものであり，これを安全・
無害な状態にして再利用する必要がある．一方，LIB そのものは一般的には年に 5%
の性能低下が起こるとされている．5 年間 EV に搭載・使用された場合，新車時に比較
して 70%~80%の容量に減ると予測されており，新車時に比較すれば性能低下は否め
ないし，5 年後の技術進歩はその時点の新車に織り込まれるので確かに買い替え，廃
車の理由としては多くの人が納得する内容と考えられる．しかしその評価は新車購入
時に比較して，あるいは新技術を織り込んだ高性能の後発新車と比較した，EV に搭
載される LIB としての評価である．これを電池としてみると，例えば日産リーフに搭載さ
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れる 24kWh の LIB が数年後に新車時に比較して 75%にまで低下したとしても，なお
18kWh もの容量を維持していることになる．
表  1­5 家庭用蓄電池システムにおける搭載容量の例
メーカ名 商品名 蓄電容量(kWh)
パナソニック 公共・産業用リチウムイオン蓄電システム 15.0
京セラ 太陽光発電連系型 リチウムイオン蓄電システム 14.4
ニチコン ホーム・パワー・ステーション 14.4
フォーアールエナジー 家庭用リチウムイオン バッテリーシステム 12.0
京セラ 太陽光発電連系型 リチウムイオン蓄電システム 7.20
ニチコン ホーム・パワー・ステーション 7.20
東芝ライテック エネグーン 6.60
日本電気（NEC） リチウムイオン蓄電池搭載 家庭用蓄電システム 5.53
シャープ 定置型リチウムイオン蓄電池システム 4.80
パナソニック リチウムイオン蓄電池ユニット 4.65
ナユタ CUBOX 3.30
ソニー 蓄電システム 3.30
パナソニック 産業・住宅用リチウムイオン蓄電システム 3.20
エナックス X-BATTERY 2.80
GS ユアサ 汎用ミニ UPS 2.46
エリーパワー パワーイレ・プラス 2.45
シャープ 定置型リチウムイオン蓄電池システム 2.40
アイテムティ エネジール 2.40
因幡電機産業 G-LiFe セーブ 2.30
ソニー 蓄電システム 2.20
パナソニック 住宅用リチウムイオン蓄電システム 1.60
パナソニック 産業・住宅用リチウムイオン蓄電システム 1.60
ソニー 蓄電システム 1.10
デンソー リチウムイオン蓄電池 1.00
表  1­5 は，市販されている家庭用蓄電池システム（各社ホームページより）における
搭載容量の例であるが，最高でも 14.4kWh である．EV の走行を担う LIB としては性
能劣化したとしても，家庭用蓄電池システムなど他の機器や設備への適用に必要な
容量は十二分に維持している．  [8]      これを車両の廃却時に一緒に廃却するよりも，
応用した製品への再活用は地球環境への配慮はもちろん，蓄電池を応用したスマー
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トエネルギーシステムのコストを下げ，普及と発展にも寄与できることは自明である．さ
らにこうした LIB のライフサイクル活用が定着すれば，EV が古くなって廃却するときに
は LIB は残存価値が認められるようになるので，リサイクル費用を支払って処理しても
らうより，LIB ライフサイクル活用製品を扱う会社により買い取って戴くことになり，高価
と言われる EV の費用負担を実質的に下げることにも貢献する．
1.5 EV 用 LIB のライフサイクル活用の可能性
そこで EV用としてのライフを終えた LIBを分解廃却処理するのではなく，積極的に
設備や装置，民生機器などに活かし，これを EV 用 LIB のライフサイクルの奔流とする
にはどのような課題があるか，以下の節で検討したい．
ここではまず，1.3.1 ~ 1.3.3 で記述した EV 用 LIB の使途に照らし合わせてライフサ
イクル活用の主要応用形態を想定し，これに対して普及を実現する為の課題を明確
にする．通常で考えれば参照の方向は逆である．実際，1.3.1  ~ 1.3.3 の EV に搭載さ
れた応用形態は，他の蓄電池を応用した住宅用設備やポータブル電源等から発想し
たものである．しかし，1.3.1 ~ 1.3.3 の応用形態は，様々な蓄電池応用形態から EV バ
ッテリの第一の特徴である大容量，高出力の特徴を有効に応用できるものが挙げられ
ている．性能は多少劣化することはあるものの，EV 用 LIB の特徴は維持されるので，
車両としての寿命が終了した LIBモジュールの応用先として適していると考えられるの
も，やはり 1.3.1 ~ 1.3.3 の応用形態であるため，1.3.1 ~ 1.3.3 で記述した EV 用 LIB の
走行以外の使途に照らして LIB ライフサイクル活用について考察する．
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1.5.1 LIB2H (LIB to Home)への応用
1.3.1 に示した通り，日本の平均的な住宅への給電機能として，EV 用 LIB は概ね
十分なスペックを持っている．むしろ，表  1­5 に示した通り，家庭用定置型蓄電池シス
テムよりも大きい容量を持っている．市販製品と同等の実現を考えれば，例えば日産リ
ーフの 24kWh バッテリパックを分解後，モジュール構成を半分程度に分割する等して
家庭用蓄電池システムへ再構成することが主流になると考えられる．
1.5.2 LIB2L (LIB to Load)
家電用コンセントへ出力を持つ蓄電器付電源ユニットには，様々な型の応用構成
が考えられるが，コンセントで使用をするということは定格である 100V/15A までの，配
線工事を必要としない可搬・半固定型の家電負荷を駆動するのが主たる用途になると
予想される．従って，  EV用 LIBパックを分割し，小容量に再構成される場合がほとん
どのケースになると思われる．
1.5.3 LIB2B/O/P (LIB to Building/Office/Plant)
これも V2B/O/P 同様，大電力の給電が必要になるので様々な LIB 電池や LIB 以
外の電池，更には現役の EV そのものも含めた電池を複数ユニット使うような形態が主
流になる．初期の簡易的なシステムでは複数の V2H，LIB2H を組み合わせて交流点
で協調することも考えられるが，最終的には複数の電池パックと DC­DC コンバータを
抱き合わせてDC点で協調した負荷に応じたパワーを確保し，その後負荷に合わせた
電源仕様（例えば AC 三相 200V，AC 単相 100V 等）に変換して給電を行う形態が主
流になると思われる． 
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1.6 EV 用 LIB のライフサイクル活用の実現における主要課題
EV 用 LIB のライフサイクル活用として 1.3.1 ~ 1.3.3 の応用形態を想定し，共通課題
について考察する．
EV 用 LIB をスマート電源に組み込んでライフサイクル活用を持続的に実現するに
は，第一にスマート電源としてニーズを先取りした魅力ある製品を実現し，継続的な市
場を形成する必要がある．
1.6.1 スマート電源システムとしての商品性
蓄電システムを応用したスマート電源に期待されるものは，
(a)いつでも, (b)必要なエネルギーを, (c)簡単に（極力意識することなく）, (d)安く, 
(e)持続可能な社会の実現為に地球環境に極力影響を与えずに使えること．
である．相対的に見て，現在の電力インフラもこれまでの発展により，(a)~(e)の要求事
項は高レベルに実現されているが，先の東日本大震災を機に，特に(a)と(e)のより一層
の関心が集まっている．現時点，これらの関心事からスマート電源の導入につながる
使用目的は，以下２点である．
①非常時の電源供給
②通常時のピークカットによる電気料金の削減及び EV への充電によるエネルギー
使用量の削減．
そしてこれら２点は独立した要求ではあるが，まだまだ高価な投資を行う裏付けとし
ては，「通常時のメリット」，「危機対応としての備え」の両方を求められる場合がほとん
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どである．
これらに求められるシステムは，蓄電，電力変換回路，IT システムなどの組み合わ
せで実現できるが，ピークカット，ピークシフトの実態は電力を蓄積し，最適に再分配
を繰り返すことなので，各プロセスでの電気エネルギーのロスが生じることは不可避で
ある．一般に，インバータ回路の効率は 80%~95%程度であるので，仮にグリッドからの
電力を一旦 LIB に充電して時間差で給電するような場合，最低でも２回のインバータ
&コンバータを経由するので, 総合効率は 64%~90%までばらつくことになる．夜間電
力料金と昼間の通常料金の kwh 単価が 50%だったとしても，最悪の場合 36%は失わ
れるのでピークカットの金額効果はかなり目減りすることになる．
さらに，こうした夜間電力の単価差などの制度は電力会社の，毎年度ごとに制定さ
れる約款で定められるので，変動のリスクがある．一方で，電力供給事業の自由化に
伴い夜間電力以外の単価差と EV の可動性を活用した V2H によるピークカット／ピー
クシフトと電力料金の節約を実現するなども考えられる．そうなると，スマート電源や負
荷側の節電商品の発展に合わせて，こうした商用電力供給の単価も変わってくること
は想像に難くない．つまり最終的には，スマート電源によるピークカットの効果もその時
代ごとの制度に定められた単価差に依存するのではなく，再生可能エネルギー発電
を活用した地産地消的発想の実現によるものが奔流になると思われる．
いずれ太陽光，風力，水力等自然エネルギーから安定した電気エネルギーを十分
に取り出すにもコストはかかるので，生成したエネルギーを蓄積・再配分する際のエネ
ルギーロスは最低限に収めるべき課題であることに変わりはない．
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1.6.2 インフラ設備としての課題
スマート電源システムの中でも，x2H や x2B/O/P（ｘは V 或いは LIB である）等固定
設備として設置するものはインフラ設備としての側面を持つ．電気学会の「巨大設備の
維持管理支援システム」  [9]によれば，巨大設備とは基幹設備として長く使われるレガ
シー資産となりうる設備である．
図  1­8 保全と維持管理
長い間使われ続けるので稼働を止められない一方で，基幹設備として有用であり続
ける為には技術の進歩を取り入れて品質・生産性を上げて世の中の進歩に追従して
ゆくための「成長性，拡張性」を兼ね備えなければならない．スマート電源として，例え
ばもっとも基本的な x2Hであったとしても，電源の都合で家の電気製品が使えなくなっ
ても困るし，例えば将来新しい太陽光発電システムを導入する際に，既に導入した
x2H だと共存できないから買い替えなければならない，ということでは，最新鋭の技術
を先取りする形でスマート電源システムを導入したいという期待を大きく裏切ることにな
る．実際には現時点の技術で開発したものが長く将来に亘り最新技術に適合するとい
うのは難しい．巨大設備の場合は，部分改造や装置・システムの追加等，レガシー資
産を育てながら対応してゆくことになるのがこれまでの実態であったことに倣えば，スマ
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ート電源システムも同様の対応が求められると考えるのが妥当である．
こうした対応の実例として，図  1­9 に日産自動車(株)車体溶接工程の基幹汎用設
備 IBAS(Intelligent Body Assemble System)の制御システムアーキテクチャの変遷を示
す．当初から，長期間どのような車でも即座に組み立てられる基幹汎用設備（FMS： 
Flexible Manufacturing System）を志向し，それまでの独自構造個別設計の設備から
データドリブンなロボット群による汎用設計を採用した．但し，開発当時はこうした汎用
アーキテクチャを実現する為の標準ネットワーク，コンポーネンツ等が存在しなかった
為独自ネットワーク，専用設計コンポーネントを採用せざるを得なかった．その時点で
巨大設備に求められる「長時間安定稼働の維持機能や技術進歩や市場ニーズに追
従するための維持管理機構，部分更新能力」に問題を認識していたため，これらを解
決する為に標準アーキテクチャでシステムを再構築した．この事例からわかるように基
幹，インフラ設備のシステムに求められる維持管理の支援方策としては，以下ことが有
効である．
(1)自律分散アーキテクチャ
(2)オープンネットワークの採用
機器間接続インターフェース（I/F：Interface）の標準化
(3)上記フロントエンドデバイス／コンポーネントの標準化
例えば，同じ I/F を持つ，様々な出力のサーボモータ，様々なメーカのロボット
(4)上記を活かした統合化された標準ソフトウエア（データドリブン構造）
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図  1­9 日産自動車(株) IBAS 制御システムアーキテクチャの変遷
1.6.3 中古 LIB を用いたモノづくりの課題
図  1­10 に，モノづくりの開発プロセスとして一般的な「V 字プロセス」を示す  [10]．
ターゲットとなる製品の要求定義から始まり，順次サブシステム設計，コンポーネント
設計，部品設計と進めてゆき，右側の検証フェーズでは逆に部品，コンポーネンツ，
サブシステム・，システムの評価，製品の評価が各々の左バンクで定義した要求あるい
は仕様に照らし合わせて行われる．
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図  1­10  開発の V 字プロセス
このようにして開発された製品は「量産生産」され，販売される．量産においては右
側のバンクに沿って，一つ一つの製品を作ってゆく．部品製作→コンポ・サブシステム
の組み立て→システムの組み立て→製品としての仕上げと完成検査の順で，こちらも
ボトムアップ的に，各工程の要求事項に照らし合わせて機能・性能・品質を工程毎に
完結し，積み上げながら最終製品を量産する．V 字プロセスでは，あるフェーズ（例え
ばサブシステム）の品質は，前工程（コンポーネント）の品質要求が適合していることが
大前提である．
ところが，中古 LIB を適用したスマート電源装置を量産する場合，このようなモデル
をそのまま適用するには無理がある．新品部品を調達するのであれば生産する製品
に適合した機能・性能・耐久性等が保証された部品がタイムリーに供給されるが，様々
な種類の，様々な状態の中古 LIB が予測できない間隔で入荷される．このような状態
では製品を継続的に仕上げるには，中古LIBの「現状の実力」を受け入れ時に測定し
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て，ある程度のクラスに分けて製品づくりにつなげる等の工夫の必要がある．もちろん
LIB の周辺システムは，クラスごとに分けられた LIB を使って一定の機能・性能・耐久
性等の品質を持つ製品を量産できるようなロバスト性の高いシステム構造及び振る舞
い設計が必要になる．
1.7 一章のまとめと本研究の目的
1.1~1.3 では，EV の量産・量販及び本格普及を可能ならしめた要素デバイスである
LIB について，EV としての一般的な使われ方について言及した．ここには，充電，走
行，回生制動という走行機能に加え，EV バッテリの大容量を活かした新たな使い方と
して V2x システムの概要についても述べた．続く 1.4~1.5 では，EV 車両と車載 LIB の
寿命差異や LIB の廃却処理の大量発生が EV 普及の課題になってしまう可能性と，
LIB の余命をスマート電源，さしあたり LIB2x に活かすことでエネルギーのスマート活
用と EV の普及促進が両立できる可能性について述べた．1.6 では，その LIB のライ
フサイクル活用先として，スマート電源商品を考えた場合の実現課題について下記 3
点を述べた．
1.6.1 では,  スマート電源の目標の第一は「エネルギーを無駄なく賢く使うこと」であ
る．継続的に“総合効率“の向上に取り組む必要がある．
1.6.2 では,  スマート電源はインフラ設備の側面を持つ．維持・改善を施され，育てら
れながら長期間にわたる稼働が求められる．
1.6.3 では,  様々な種類や特性の中古 LIB を活用したものづくりが必要になる．
これまで述べてきたことを総合すると，EV 用 LIB を用いて 1.6.1，1.6.2,1.6.3 で述べ
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た特徴を押さえたスマート電源を実用化すれば，中古 LIB の活用が進み，1.4, 1.5 で
述べたような EV の大まだまだ残存価値のある大量の LIB を廃棄することは避けられ
るはずである．
またこれらスマート電源製品の基本は蓄電，電力変換回路，IT システムの組み合わ
せで実現できるので，要素技術は確立されており，原則的には改善やコストダウンを
中心にこれまでのモノづくりの延長で応用開発が進んでゆくと思われる．
しかしながら，今までのモノづくりに対して大きく異なる点も二つある．
一つは, 1.6.2 で述べたように，蓄積機能をもつ LIB が中古であるという点である．
量産モノづくりでは通常，計画された品質（機能，性能，耐久性等）を持つ“部品”が安
定的かつタイムリーに納入されることを大前提にしている．ところが 1.4 で述べたように，
ライフサイクル活用したい LIB は，EV 車両の廃車または LIB の載せ替え時に出現す
る．まず様々なメーカ・種類（型式）の LIB が不定期に集まってくる．同一メーカの同一
EV車種に搭載されている LIBですら，車両が生産されている（通常は 4 年以上）間で
改善が加えられることが一般的である．また，車両に搭載されていた時の使われ方に
より，経年変化の進み具合は様々にばらつくことになる．様々な特性，品質状態を持
つ LIB を使って一定の期待値を満たす商品を安定的に生産するには，入手した LIB
の特性を把握し，層別して実力に応じた製品に適用することをものづくりに織り込む必
要がある．
もう一つは, 1.6.3 で述べたように，一度設置されるとスマート電源はインフラ設備と
して長きに亘って改善や拡張を施されながら稼働し続けるものである．住宅を考えても，
10 年間，20 年間，場合によってはそれ以上の稼働が求められることが考えられる．そ
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の間も LIB は変化し続ける．
スマート電源自体は既存の技術の組み合わせで実現・改善できるので，例えば限
定的に 1~2 年の「長期トライアル」を行うのであれば個別対応で実現できるが，1.5 で
述べたような，大量の廃 EV 車から取り出す LIB の 2nd Life としての使途として継続的
にスマート電源製品に適用するには，上記２点を解決する必要がある．具体的には，
EV で使用済みの LIB を入手した際，それらの性能の現状の把握及び今後の経年変
化の予測を行い，選別による製品への適用と，生涯にわたる性能保証できるようなモノ
づくり（製品開発と量産）へ活かす必要がある．
しかしながら 4.4 で詳述するように, 現在 LIB の“年齢（経年変化度合い）”を知る有
効な術が無く，特に現状の電池の現物を機械的な計測による年齢の把握は，まだ十
分にできていない．そこで本研究では，現物の機械的計測による経年変化を把握する
計測法を確認するとともに，これを用いて中古 LIB の現在の経年変化度合いと今後の
経年変化予測の方法の確立を目指し，中古 LIB をスマート電源の量産に適用ならし
めて LIB の生涯活用の実用化を促進し，最終的には EV の継続的な普及と EV を含
めたスマートエネルギー社会の実現に寄与したい．
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2 リチウムイオン電池の原理
2.1 起電力の発生
2.1.1 リチウムイオン二次電池について
一般にリチウム二次電池といわれるものは，負極主反応物にリチウムを使用する電
池の総称で，負極に金属リチウム，リチウム合金または，リチウムイオンを取り込む担体
を備えている．その中でリチウムイオン電池は負極に炭素担体を備えたシステムで，炭
素中にリチウムイオンを取り込むことで充放電のどの過程においても金属状態のリチウ
ムは存在しない．負極に金属リチウムやイオン合金を用いる電池と区別する為，一般
にリチウムイオン電池と呼ばれている．一般的なリチウムイオン電池の特徴として以下
のような事があげられる．
①エネルギー密度が高く，高容量ニカド電池に比べ体積エネルギー密度で約 2 倍で
あり，ポータブル機器の小型，軽量化に適した電池である．
②作動電圧が高く平均で 3.7V あり，ニカド電池，ニッケル・水素蓄電池の約 3 倍であ
ることから，機器電源の電池数を少なくできる．
③負極に高結晶性炭素材料である黒鉛を用いることにより，放電時の電圧平坦性が
優れ，同容量であっても放電末期の電圧が高いため，長時間機器を作動させること
ができる．
④500 回あるいはそれ以上の充放電の繰り返しが可能であり，経済的である．
⑤自己放電が少なく，室温で一か月約 2％程度である．
⑥メモリー効果がない．
⑦金属リチウムやリチウム合金を使用しておらず，種々の工夫により高い安全性を有し
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ている．
これらの特徴から従来の蓄電池に比べ，非常に性能の良い蓄電池といえる．
表  2­1 電池の諸量，重量エネルギー密度と体積エネルギー密度の比較
種  類 重量 容量 公称電圧 エネルギー
重量エネル
ギー密度
体積エネル
ギー密度
リチウムイオン電池 44g 2.4Ah 3.7V 8.88Wh 201 
Wh/kg
520 Wh/L
ニカド電池(単一) 152g 5.0Ah 1.2V 6Wh 39 Wh/kg 110 Wh/L
ニッケル水素電池(単一) 178g 9.0Ah 1.2V 18.8Wh 61 Wh/kg 165 Wh/L
鉛蓄電池 9.5kg 32Ah 12V 384Wh 40 Wh/kg 82 Wh/L
リチウム一次電池 39g 3Ah 3.9V 11,1Wh 231Wh/kg 412Wh/L
2.1.2 リチウムイオンの役割
現時点では EV 用には，
マンガン酸リチウムを正極の
主成分に用いるのが一般的
である．正極にマンガン酸リ
チウムを持つリチウムイオン
電池の動作原理について
説明する．
マンガン系リチウムイオン
電池は正極にマンガン酸リ
チウム(LiMn2O4)を，負極には特殊カーボンを,  電解液としてリチウム塩を溶解した有
機溶媒からなる有機電解液を用いている．ここでリチウムイオン電池の充放電概略図
を図  2­1 に示す．
図  2­1 マンガン系リチウムイオン電池の構成と動作
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正極・負極で発生する充電・放電時の酸化・還元反応は次の通りである．  [11]
次に正極材にコバルト酸リチウムを用いたコバルト系リチウムイオン二次電池の振る
舞いについて説明する．
正極及び負極で発生する充電時・放電時の酸化還元反応は次の通りである．  [12]
充電時には，外部電源からの高い電圧によって負極には多量の電子が流れ込み，
正極は電子が欠乏した状態になる．これにより正極中のリチウム原子がイオンとなって
電解液中に溶け，このリチウムイオンが負極の特殊カーボンに吸蔵される．そこで多量
にあった電子と結合し，Li୶C଺を生成する．この反応が特殊カーボンに吸蔵される限界
まで繰り返し行われるのである．従って式 2.1～2.6 に現れる x は 0～1 の値を取りう
る．しかしながら実際には正極においては充電時にはリチウムイオンが離脱し，放電時
には組み込まれる.この時正極活物質に含まれるリチウム酸化物からリチウムが全て離
正極：Liଵି୶MnଶOସ+  xLi
ା+x𝑒ି
充電
ር⎯ሲ
放電
ሱ⎯ሮ LiMnଶOସ      (2.1)
負極：Li୶C଺
充電
ር⎯ሲ
放電
ሱ⎯ሮ 6C + xLiା + x𝑒              (2.2)
全反応：Liଵି୶MnଶOସ  +Li୶C଺
充電
ር⎯ሲ
放電
ሱ⎯ሮ LiMnଶOସ + 6C      (2.3)
正極：Liଵି୶CoOଶ+  xLiା+x𝑒ି
充電
ር⎯ሲ
放電
ሱ⎯ሮ LiCoOଶ        (2.4)
負極：Li୶C଺
充電
ር⎯ሲ
放電
ሱ⎯ሮ C଺ + xLiା + x𝑒              (2.5)
全反応：Liଵି୶CoOଶ  +Li୶C଺
充電
ር⎯ሲ
放電
ሱ⎯ሮ LiCoOଶ + C଺        (2.6)
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脱することでサイクル特性が落ちる為，Co 系正極を持つ場合で０≦x≦0.45 の範囲を
保つように電池を制御する． [13]  x は使用する電池の構成材料に依存する． [14]
図  2­2  コバルト系リチウムイオン電池の構成と動作
放電時には，この吸蔵されて蓄えられたLi୶C଺が再びイオン化されリチウムイオンが
電解液を通って正極側に流れ込み，電子が生成することで電流が発生し電池の役割
を果たす．  [15]        この反応の過程でリチウムは常にイオンの形で存在し金属状態で
析出することはない．つまり，リチウムイオン電池は金属リチウムが存在しないため，金
属リチウム二次電池の問題点の一つであるリチウムデンドライト(樹枝状結晶)の生成に
よる内部短絡―電池寿命低下の現象はない．加えて，充電時の負極状態は金属リチ
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ウムよりはるかに化学反応性が低く，異常時にも暴走的な反応が起こりにくい安全性
の高い電池と言える．
2.2 電池の構造と各部の役割
LIB セルの基本構成は正極，負極，セパレータ，電解液である．正極，負極，セパ
レータを円筒形または積層し，電解液を充填し密閉構造を取る．自動車用に使用され
るバッテリは，必要な容量と出力を得る為にこれらの単位セルを組み合わせて更に安
全や寿命，保全性を考慮してセンサ，コントローラ，保護装置などと１パックにして専用
組電池システムとして構成する．ここでは，LIB 電池の最小機能単位であるセルの主
要構成について述べる．
2.2.1 活物質（正極）
リチウムイオン電池の高いエネルギー密度は，正極活物質の電位に起因する．正
極活物質にはコバルト酸リチウム(LiCoO2），ニッケル酸リチウム（LiNiO2），スピネル構
造の LiMn2O4 あるいはこれらの複合酸化物などがよく用いられている．  [16]    コバル
ト酸リチウムは様々な条件下で高出力を安定して取り出すことができるが，何といって
も高価であり，大容量を実現したい量産自動車用途には現実的ではない．ニッケル酸
リチウムはCo に比較すると安価なものの，充電状態における安全性の問題により万人
が様々な状況で使用する自動車への採用は難しい．スピネル型マンガン酸リチウムは，
コスト，安全性では要件を満たす材料だが，60 度以上の高温域での Mn の溶出に伴
う不安定性の問題があるが，昨今では電解液の改善及び Li  ion や異種金属をドープ
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することにより，量産用自動車用 LIB として実用化されている．  [14] [17]
ちなみに LiCoO2 の理論容量は 274Ah/kg となっているが，100％充電させるために
は電池の状態で 4.8V 以上の高電圧が必要となってしまう．この高電圧のもとで充電を
行うと電解液の分解が起こり，またLiଵି୶CoOଶの可逆性も低下するため実際の電池の
元ではこのような高電圧はかけられていない．そのため上限電圧は 4.1～4.2V に規定
し，x=0.5 前後の安定域で正極活物質を利用している．また，LiCoO2 は合成が簡単で
あり，性質上充放電サイクル寿命が長く，取扱いも比較的容易であるため最初に製品
化されたものである．しかしコバルトは高価であり，産地が限定されるため他の化合物
への変更が期待されている．
新しい正極材料として考えられているのが導電性高分子と硫黄系の 2 つの可能性
である．
導電性高分子については，この種のプラスチックの場合，エネルギー密度の観点か
ら単重量あたり引き出すことのできるエネルギーは他の材料と同じ程度であるが，体積
当たりのエネルギー密度が低いため，容量という点においては劣ってしまう．しかしこ
の問題を解決するのがポリマーである．ポリマーはシート化が容易で，バインダが必要
ではない等のメリットがあり，正極材料として期待されているのである．
硫黄系については，例えばDMCTという化合物が考えられている．この化合物は電
子１個ずつのやり取りでエネルギー計算を行うと 362Ah/kg という理論容量が算出され
る．これは，無機物に至っては，理論上では既存のものと比べると相当大きな値となっ
ている．負極の炭素材料の改良によりさらに大きな容量が期待できる．材料を選択す
る際に重要になるのは，導電性が良く，迅速な酸化還元反応，高エネルギー密度，化
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学的安定等の特性である．リチウムイオン電池は最初で述べたようにまだ開発されて
間もない電池であるが，現在も正極材料に適した化合物の探索が続いている．
2.2.2 活物質（負極）
リチウムイオン電池の負極として現在は各種炭素材料 [16]が応用されている．その
中でも黒鉛と結晶性の低い炭素の２種類が用いられている．電池に用いられている負
極板は，銅の基板に炭素材料と結着剤の混合物を有機溶剤でペースト状としたものを
薄層状に塗布し，乾燥したものとなっている．従来から使用されている炭素の化合物
は結晶化度の高いLiC଺であるが，最近では結晶性の低い炭素材料の見直しも行われ
ている．結晶性の低い炭素でもリチウムイオンの吸蔵現象が観察されているからである．
結晶性の高い炭素と低い炭素がありそれぞれ特徴が違っており，電池メーカによって
異なっている．結晶性の高い炭素を使用した電池は，放電電圧が高くて平坦性がよく，
逆に結晶性の低い炭素を使用した電池は，電圧が放電量とともに連続的に低下する
ため，電池の残容量を検知しやすいという特徴を持っている．
2.2.3 セパレータ
リチウムイオン電池は電解液や負極などに可燃性の構成材料を使用しており，外部
短絡のような際に電池の温度が上昇する異常事態が生じた場合，発火や破裂などの
事故を引き起こす恐れがある．これを防止するためにポリオレフィンやポリプロピレンを
基本としたセパレータ材料が使用される．また，外部短絡による大電流によって，電池
温度が上昇したとき，セパレータ [16]  の微細な孔が熱収縮によってイオンの通路を
塞ぎ，それ以降の短絡電流の流れを止めるシャットダウン機能を有する目的もある．
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2.2.4 電解液
電解質の材料として従来は液体が主流であった．この電解液は混合溶媒を主体と
する有機電解液である．支持電解質のリチウム塩を溶解させるために，高誘電率でリ
チウムイオンとの適度な溶媒和能力をもち，イオンの移動を妨げない低粘度の有機溶
媒が好ましい．また正極と負極の活物質に対して化学的に安定であることは当然で，
充放電による酸化還元反応にも耐えることのできるものでなくてはならない．単一溶媒
ではこのすべての性質を満たすことは困難であるため，性質の異なる複数の溶媒を混
合して使用されてきた．例えば，高誘電率溶媒として，エチレンカーボネート（EC），プ
ロピレンカーボーネート（PC），γ-ブチロラクトン（γ ­BL），ジメチルスルホキシド
（DMSO），低粘度溶媒としてジメチルカーボネート（DMC），ジエチルカーボネート
（DEC），エチルメチルカーボネート（EMC），ジメトキシエタン（DME）などが使われて
いる．支持電解質は電解液にイオン伝導性を与えるために六フッ化リン酸リチウム
（LiPF଺），四フッ化ホウ酸リチウム（LIBFସ）のようなリチウム塩が用いられている．
最近では有機混合系 [16]  が用いられている．ポリマーは電解質を十分に吸収
するため，ポリマー自身が溶媒の吸収材になる．高温の状態では分子の熱運動によっ
て親和性が減少するので液体がリークする．低温では液体の状態の特性とほぼ同じ
になるためこのポリマーが電解質としてよく用いられる．
2.3 充放電方法及び条件
2.3.1 充電電圧・充電電流及び充電条件
リチウムイオンバッテリの充電については，電圧，電流，電池や環境温度をモニタし
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ながら定電流方式（Constant Current：以下 CC 方式）と定電圧方式（Constant Voltage： 
以下 CV 方式）を組み合わせて充電するのが一般的である．  [18]    具体的には，開
放電圧により SOC を予測し，SOC が低い領域では最大電圧を遵守しながら CC 充電
を開始し，一定の SOC に到達した後は，過充電にならないよう CV で充電する．但し，
自動車用 LIB の場合は事情が異なる．まず，普通充電においては定電力（Constant 
Power:  以下 CP)方式が採用される．普通充電は，電気自動車に必要な電力を家庭
に引き込まれている電灯線により供給される電力で主に夜間に充電するシステムであ
る．この時当然のことながら電気自動車の充電に供給される電力を全て充てるわけに
はいかないため，普通充電器はこれを考慮した電力で充電を行う．日産リーフの場合
は単相 200Vの場合は 3kW，単相 100Vからの普通充電では 1.5kWの電力で 24kWh
のバッテリを充電する，電力ベースで概算すると 200V 時であっても 0.125C での充電
となり，満充電近辺でもなければ LIB の実力からすると十分に受け入れ可能な電力で
ある．一方，電気自動車の使い勝手からすると極力大きい電力で手早く充電できるに
越したことはないので，家庭の電灯線から供給を受けることを考慮した最大電力が長
時間供給されるので，結果的に CP 充電となる．但し，満充電近くになると，過充電を
回避する為に充電電流を下げる制御に入っているのが一般的である．
また急速充電の場合，例えば CHAdeMO 方式では，CAN（Control Area Network）
を用いて，予め充電器側の能力を把握した上で，車載 LIB や車両の状態及び気温な
ど外部条件を加味しながら，車載コントローラが最大電圧と電流指令を急速充電器に
指示し，急速充電器がこれに応えて充電電力を供給する．
本研究では，自動車バッテリのライフサイクル活用として家庭用バックアップ電源を
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中心とした応用を想定した経時変化に着目する為，家庭電灯線により充電し，一日の
充放電サイクルを持つことが一般的と考え，普通充電相当の充放電を想定することと
した．また，応用の特性から，１サイクルごとに満充電まで充電される．いざというときの
非常電源として使う場合，常に満充電で待機できることが理想的とされるからである．
一方，サイクル劣化の影響を和らげることを考慮した使い方として，最大充電電圧を通
常よりやや低い 4.15V を適用することとした．
表  2­2  本実験で採用した充電条件
ステップ CC 電流(A)
1 3.0
2 2.0
3 1.5
4 1.0
5 0.5
以上を考慮し表  2­2 に示すような充電プロファイルを採用した．ステップ 1 から充電
を開始し，電圧 4.15V に到達又は各ステップ 5h 経過した場合に次のステップに移行
することとした．5h のタイムアウト時間を設けたのは，不測の不具合が発生した場合の
異常検出を可能とする為である．
2.3.2 放電条件
放電条件についても，充電条件同様，家庭用バックアップ電源への使用を想定して
定めることとした．まず，非常用電源用途から，放電下限値を SOC80%(23.6wh)とした．
放電する電力は家電等への供給に相当することを考えると，8 時間程度は持続してほ
しいと考え，0.125C 相当=4A/セルとした．起電力をおおよそ 4V とすると，負荷抵抗と
して１Ωの抵抗で放電させることとした．
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2.3.3 充放電状態
充放電状態，すなわち電池の残量を把握するには大きく分けて「電圧テーブル方
式」と「電流積算方式」という二つの方法がある．前者は，電池の電圧を測定し，予め
準備した電池電圧­SOC の対応テーブルを参照して SOC を求めるものである．  [19]
図  2­3  キャパシタと一般的な LIB の電圧対電池残量特性の違い
しかしながら，機器（電池から見ると負荷）に接続されている状態では，電池の内部
抵抗の状態から測定される電圧にも影響が出る．更に内部抵抗は温度やSOC自体に
より変化するので，機器（負荷）接続状態での電池両端電圧から SOC を精度よく求め
ることは困難である．後者は，満充電状態を起点に，放電時の電流を計測・積算する
ことで残量を求める方式である．更に，図  2­3 によれば，LIB の特性として，実際の実
用領域である 90%～20%の領域ではそもそも SOC の増減が電圧変動に与える影響
が小さいため，電圧により SOC を精度よく求めること自体が困難である．
また，後者の，「電流積算方式」については，製品状態で一定の充電・放電パター
ンにおける残量表示等に広く応用されているが，そもそも「満充電」の検出精度や，満
充電にせずに，継ぎ足し充電と放電を繰り返す際の，累積誤差なども実用上問題にな
る．
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なお，本実験には，SOC の絶対精度よりも充放電サイクルに着目しているので，電
圧テーブル方式を採用することとした．但し，前出した電池内部抵抗の影響等を考慮
し，開放電圧（無負荷状態での電圧）により SOC を求めることとした．
2.3.4 正常充放電と異常充放電
リチウムイオンバッテリは一般に従来の二次電池に比較してハイレートな充放電が
可能である．例えば日産 LEAF では 24kwh の LIB で 80kW のトラクションモータをフ
ル加速する使い方が量産商品で保証されている．また，市中の急速充電器は
44kw~50kw の出力であり，日常的に使うことを十分に想定された上で商品化されてい
る．これらを単純計算すると，2C で充電し，最大 3C で放電することが考慮されたシス
テムが既に商品化されているのである．しかし当然のことながら電池である以上，電池
仕様に則した正常範囲を超えた異常な充放電を行うと，性能を十分に発揮できなかっ
たり電池寿命を縮めたり，極端な場合は破裂・発火事故に至ることもある  [18]．異常充
放電には，以下がある．  [20]
(1)過充電
(2)過放電
(3)過大な急速充電（充電電流過大）
(4)制御装置故障による過電圧
こうした現象を起こす引き金としては，以下が考えられる．
(a)内部電池制御回路，充電器等外部機器の異常
(b)電池の製造不良
(c)製品の使い方（過放電）
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(d)組電池におけるセル間アンバランスによる逆充電による部分過充電
(e)外力による破壊
以上を踏まえ，通常商品開発段階で十分な安全性能を発揮する為に，異常な充放
電に至らぬよう電池やシステムの監視・制御システムを開発し，量産においては品質
管理を徹底することで，こうした異常充放電状態に電池が陥ることが無いよう配慮され
ている．
2.3.5 異常充放電の問題点及び電池への影響
電池の多くの事故は充電中に起きることが多い  [20]．もっとも深刻な異常は過充電
である．過放電，過電圧，過電流により電池内の一部の構造が破壊されたり異常反応
が発生したりするが，多くの場合はこの時点では異常動作は露見せず，その後の充電
時に過充電を誘発し，これにより破裂や発火事故に至る．例えば電池の仕様を超えた
過大な電圧をかかると負極に Liが析出する場合がある  [21]．  また，過放電状態で電
池電圧が極端に下がった場合は，負極の集電体から銅が溶出する．この銅は負極表
面ではなく，電池全体に拡散する  [22]  ．このような状態で充電を行うと，充電が進ん
で電池電圧が上昇しても析出した Li や銅の影響により電圧上昇を正しく感知できず，
結果として満充電を超えた過充電を引き起こす．
一方，過充電状態においては，正極も負極も熱力学的に不安定な状態である為，
容易に分解し酸素を放出したり，電解液の溶媒あるいは支持塩を還元あるいは酸化し
たりする  [23]．このように異常充放電により，多くは過充電を誘発し，過充電状態で発
生する異常反応により，電池内部温度が急激に上昇する．文献  [24]によると，この温
度上昇に対して外部への熱放出が不十分な場合，連鎖的に他の異常反応を引き起こ
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し，自己発熱反応が継続して発煙・発火に至る．図  2­4 に自己発熱過程を示す．
図  2­4 電池内自己発熱過程
2.4 自動車用電池の充電システム
2.4.1 電気自動車車載バッテリ充電システムの概要
電気自動車の充電システムは，一般には，充電の目的別により普通充電（Normal 
charging）方式と急速充電(Quick Charging)方式に分類される(図  2­5)．  [25]
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図  2­5  電気自動車の充電方式
図  2­5 の左側にある普通充電は，自宅車庫や市街に設置された普通充電スタンド
で用いられる方式である．車両の保管場所や長時間駐車場に車両を停車し，次回の
走行に必要な電力を家庭・一般用の単相交流電源から供給するもので，数時間の充
電時間を要す．これに対し急速充電方式は，EV の一回航続距離を超える長距離運
転の途中経路または目的地に設置された急速充電器を車両につなぎ，30 分程度で
ほぼ満充電する方式で，一般用途用の EV では両方式をサポートするのが一般的で
ある．
図  2­6 に，日産リーフの充電仕様を示す．リーフの充電仕様項目のうち，「EV 充電
モード／接続タイプ」の項が，サポートする充電方式の列挙である．ここで，Mode1­4，
タイプ A­C は，IEC61851­1 に定義される充電方式・構成による充電システムの分類で
ある．Mode は充電電力の形態から 1­4 に分かれる．また，Case は，充電電力供給元
と車両との接続形態タイプにより，A­C に分類される．日産リーフの場合は，Mode 
2/Case B(主に家庭用)及び mode 3/Case C(主に市街の充電スタンド)で普通充電を，
Mode 4/Case C の組み合わせにて，急速充電をサポートしている．
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図  2­6  日産リーフの充電仕様
充電方式でみると，Mode1～3 の充電の電力供給元は電力会社から供給される商
用電源であり，LIB への充電は車載の充電器により制御がなされる．充電システムは
ほぼ車両に内蔵されているので，充電システムの主要部分は車両の一部のシステムと
して車両ごとに最適化され，車両として実装される．LIBの急速充放電機能を活かした
急速充電方式は Mode 4(DC 充電)で実用化されているのが殆どであるので，EV なら
ではの特徴的な充電方式の一般例を理解するために，ここでは DC 充電方式，急速
充電システムについて言及する．  [26]
これまで様々な場で議論されてきたとおり，EV の本格普及には急速充電器が必須
であることは共通の認識になっている．一度に長距離の移動を可能にする為には急速
充電器が適切な密度で共用の場所に設置される必要がある．適切な密度を考慮した
複数の充電器は急速充電ネットワークインフラストラクチャ（以下急速充電インフラ）とも
呼ばれる．文献  [27]でも第 8 章の充電設備（インフラ）の総論において，急速充電器
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に求められる公共インフラとしての技術要件を 3 つ挙げている．
(1)異なる EV と急速充電器との間での互換性を確保するための接続仕様標準
（充電コネクタやプロトコルを含む）
(2)一般の利用者が使用するための安全性確保
(3)（技術革新の激しい）すべての世代の車載電池を過電流・過熱から守る
これらの技術要件はいずれも発展目覚ましいリチウムイオン二次電池に代表される
高電圧・大容量バッテリとインフラ設備としての特徴に由来するものである．参考文献 
[9]によると，産業や社会生活を支えるインフラである巨大設備の維持管理における課
題の一つは，長期間にわたる機能・性能の維持とともに技術の進歩を取り入れて時代
ごとに更新及び追加される要求に応えて進歩してゆくことである．この例に倣えば，急
速充電器ネットワークもまた EV 社会実現のインフラとして，新車，新技術及び新たな
要求に応える改善を含めた維持改善を織り込みながら長期にわたり稼働する必要が
ある．これを実現してゆくには，長期間にわたる技術の拡張を受け入れる一方で，ベン
ダ，モデル，そして新旧の車両及び充電機器との相互接続性を担保することを意図し
た標準規格が必要である．通常，こうした取り組みはデジュール標準を打ち立てて進
めてゆくのが一般的である．EV 急速充電の場合，日本発の CHAdeMO 規格，欧州の
コンボ規格，北米のコンボ規格，中国の GB 規格等が現在定義されている．また，独
自規格の急速充電器を採用しているメーカもあり，現時点では複数規格が並行して採
用されている．昨今では，CHAdeMOと欧州コンボの両方，あるいはAC急速充電もサ
ポートした，マルチタイプの充電器を設置したり，独自充電規格を持つ EV に
CHAdeMO 規格への変換アダプタをオプションとして供給したりするなど，異なる充電
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方式を持つ充電器を共用する取り組みも進んでいる．
各々の標準充電規格も当面の間は改善を加えながら普及が進んでゆくと思われる
が，規格のハーモナイズも含めて，異なる充電規格間での相互接続についての議論
が望まれる．
図  2­7 には，国内各社開発した急速充電器を示す
続く 2.4.2 では急速充電インフラの整備状況，2.4.3 で急速充電器開発と設置の実
例，更に 2.4.4 では今後の課題について述べる．
図  2­7 各社の急速充電器
2.4.2 急速充電器の普及状況
図  2­8 に国内の急速充電器設置数の推移を示す．2010 年に EV の量産・量販が
開始され，急速充電インフラも設置台数を増やしてきている．EV 推進プロジェクトや推
進地域の設定，補助金等の国や地方行政の手厚い施策に押され，更に自動車メーカ
4社も大同団結して電動車普及のためのインフラ整備の推進を進めてきた結果もあり，
2014 年度から 2015 年度に向けて設置台数が急伸する見通しである．図  2­9  急速充
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電器整備計画に急速充電器整備計画を示す.
このように，量産 EV の本格普及の促進政策に乗り，急速受電インフラも EV との
「卵・鶏の関係」を維持しながらも堅調に整備されている．
図  2­8  急速充電器設置数の推移（日本）  出展：NEV
もう一つの変化として，急速充電インフラが整備されるにつれ，充電器の多様化も進ん
でいる．当初は「経路途中での電欠を回避するための緊急充電」を重視し，４４ｋW～
50kWの，文字通りの急速充電器の導入が主であった．これに加え昨今ではショッピン
グングセンターやコンビニエンスストアなどの駐車場に設置して，ショッピングなどをし
ている間に充電することを意図して普通充電器（３ｋW 程度）や中速充電器」（２０ｋW­
30kW 程度）を設置するケースが増加している．これは，ショッピングの内容や形態及
び店舗の構造によっては 30分という急速充電器の典型的な充電時間が適切とは言え
ないことや，充電器の出力を下げることにより小型化・低価格化が進み，投資を下げた
り充電器設置台数を増やしたりすることによるものと思われる．EV の台数増に伴い
様々な使い方や充電スタイルの多様化とそれに対応した充電システムのバリエーショ
ンの増加は今後も続くと予想できる．
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図  2­9  急速充電器整備計画
また，図  2­10 は，グローバルで見た急速充電器設置数の推移をしめすものである．
日本国内は CHAdeMO 規格の充電インフラ整備が拡大中であるが，欧州は
CHAdeMO＋欧州コンボ規格のマルチタイプ充電器の設置が急伸している．
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図  2­10  急速充電器設置数の推移（グローバル）
2.4.3 急速充電器の開発例
日産自動車では，リーフの量産・量販に合わせて EV 急速充電インフラの早期整備
の一助となるべく，日本，北米及び欧州に対応した CHAdeMO 規格急速充電器の自
社開発・製造に取り組んでいる．現行モデルの外観及び概略仕様を図  2­11 に示す．
この項では，急速充電器開発の実際の取り組みについて紹介する． 
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図  2­11 NSQC443 型の仕様概要
CHAdeMO規格の充電器であるので，充電機能そのものはCHAdeMO規格で定め
る機能・性能を不足なく実現するのが最低限の設計目標であるが，急速充電器ネット
ワークは前項でも述べたように EV 社会のインフラという位置づけであるので，インフラ
設備としての要件を考慮する必要がある．
(a)  専門家でない，特別な知識やスキルを持たない一般のお客様が安全・快適に
使える．
(b)  稼働率が高い．（いつでも使える）
(c)  長い期間，どんな車にでも使える．
(d)  設置・運用・維持コストが安い
現在設置されている急速充電器は 44kw～50kw 出力が一般的である．50kw を扱う
電源回路を収納しようとすると，通常はフルサイズの制御盤が必要になる．ここに，充
電ケーブルの収納スペースを確保して，概ね図  2­7 にあるような，一般設備の制御盤
や電源の配電盤のような外形を持つ充電器が多い．一般的な制御盤は，メンテナンス
性と組み立てやすさを考慮して中板と呼ばれる壁状の板に機器を取り付けてゆく構造
を持つことが多く，これに従うと制御盤は幅広型になる．図  2­12 の「従来型」のように，
  項 目 仕  様
充電方式 CHAdeMO 0.9
最大出力(kW) 44
入力電源定格(kW) 49
効率 90%以上
力率 98%以上
寸法  (Wmm×Hmm×,Dmm) 1,840×380×767
重量(kg) 約 240
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設置場所を取り，充電口の位置によっては充電口まで充電ケーブルがとどかない，コ
ネクタの挿抜が思うようにできない状況になることも考えられる．長尺ケーブルを採用
することもできるが，大電流を流す充電ケーブルの取り回しが困難である上，ケーブル
が損傷を受けることも考慮する必要が出てくる．
そこで，NSQC­442/3 型の開発にあたっては，多様なレイアウトを考慮したスリムな形
状の充電器筐体を新規に設計した．これにより，駐車スペースを有効に使ったレイアウ
トが可能になった．また，ケーブルにはイージーグリップと呼ぶ握り手を実装し，極力汚
れた部位を触ることなく充電コネクタの挿抜操作を配慮した．
図  2­12  使い勝手の向上
設置性と使い勝手を向上したスリムな筐体の開発と，インフラ普及を促進する低価
格での供給とを両立する為に，本体回路のスリム化・小型化に取り組んだ．具体的に
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は長岡技術科学大学の伊藤研究室のご協力の下，内部のパワーユニットにはマトリク
スコンバータを EV 充電器用として世界に先駆けて採用した．図  2­13 に急速充電器
のパワーユニットとして広く用いられている PWM コンバータ＋インバータとマトリクスコ
ンバータを用いた場合のシステムブロック図を示す．図  2­13 に示す通り，インバータ
は直流電源を入力として DC 充電に必要な電力を一旦交流で作り出すので，最低で
も AC→DC→AC→DC と変換が必要であるのに対し，マトリクスコンバータは入力の商
用周波数の AC 電源をそのままスイッチングしてインバータ出力同様の高周波 AC に
変換する．一旦直流に変換する必要は無いので，中間の整流回路及び平滑回路が
不要となる．一般にはこの平滑回路に大容量の電解コンデンサを用いるが，マトリクス
コンバータでは不要になる．また，電源オン時にはこの平滑コンデンサに充電する為
にラッシュ電流が流れ，機器を痛める場合があるのでラッシュ電流緩和回路を付加す
ることが多いが，この回路も簡素化できるので部品点数の削減や小型化に寄与する．
表  2­3に，三相AC入力電源から三相モータを駆動する応用を想定した場合のPWM
コンバータ＋インバータとマトリクスコンバータの一般的な比較である．  [28]
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図  2­13 NSQC442/3 型のパワー回路ブロック図
表  2­3 インバータとマトリクス・コンバータの比較
インバータ マトリクス・コンバータ
スイッチング素子数 12 24
半導体チップ数 24 18(36)  ※１
入力電流高調波成分 ○（×）※２ ○
電源回生の可否 ○（×）※２ ○
初期充電回路 必要 不要
大容量電解コンデンサ 必要 不要
低速運転時の電流集中 あり なし
変換効率 × ○
外形寸法 × ○
電圧利用率 100%以上 最大 86.6%
瞬停や電圧低下への対応 ○ ×
※１  ()内は既存 IGBT を使用した場合
※２  ()内は主回路＋ダイオード整流器の場合
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2.4.4 急速充電器の今後の課題
2010 年以降，EV の量産と共に急速充電インフラはこれまで順調に普及が進んでき
た．また CHAdeMO 規格は本命ともいえる ver1.0 を発行し，検定体制の整備も進み
IEC への提案も IEC61518­23 規格として IS 化が完了した．このように，EV と急速充電
インフラについては今後も一定のバランスを保ちながら拡大が継続すると思われる．そ
の際にも EV の新モデルや新技術の採用が急速に進むと予想されるが，バックワード
コンパチビリティをキープしてこれまでの xEV(EV，PHEV 等)及び設置済みの充電器
とともに仕様を拡大しながら改善を継続してゆくことになる．
一方で，当初から言われてきているようにグリッドとの連携は今後の大きなテーマで
ある．例えば，再生可能エネルギー源と EV 急速充電器の組み合わせによるエネルギ
ーの地産地消モデルは，それ自体がゼロエミッションモビリティーとしても進化した目
標の一つであるとともに，合わせて災害時の危機対応レベルを向上しながらエネルギ
ーの完全循環を志向するアイコニックなアプリケーションである．しかしこれを実現する
場合には現在の急速充電器は正直扱いづらい負荷機器の一つである．その原因は，
急速充電の扱う電力消費量が待機時と動作時で大きく異なることである．例えば，一
日に５回使用される急速充電器があったとする．一回に 20 分間かけて 10kWh を充電
したとすると，充電開始直後から数分は 50kW，その後電流を絞り 20 分間かけて
10kWh を車両へ供給する．そして次の車の充電が始まるまでの間は，0.3kW 程度の
待機電力が流れているのみである．ピーク時と待機時の電力差は，160 倍以上にも及
ぶ．一般家庭の一日平均電気使用量は 11kWh～12kWh と言われるが，昼間の閑散
期間は 700w～1kW，夕方等負荷のピークを迎えた場合でも 3kW 程度とのことなので，
4～5 倍程度である，つまり，電力供給側から「負荷」として急速充電器を見ると，ピーク
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時と待機時の差の大きい，扱いづらい負荷機器なのである．これを解決するのがスマ
ート電源システム技術による平準化であろうが，スマート電源の技術や投資の大半を
急速充電器に振り向けるのはいかにも効率が悪い．そこでスマート電源システムの構
成要素として参加するのであれば，急速充電器自体にある程度の平準化の機能を持
つのも一つの方法である．例えば急速充電器に LIB を内蔵し，グリッドからの受電を
平準化するなどは有効な手段である．もちろん単純に多少の LIB を内蔵したところで
その充電量が減少すると急速充電ができないなどの利便上の欠点はあるがEVと充電
インフラの本格普及に伴い，その使い方や運用方法は多様化するので，その中で解
決してゆくことが期待される．一方で，EV の普及に伴い大量に発生が予想される廃車
後の EV 用 LIB パックの再利用先になりうるオポーチュニティーも考えられる．
いずれにしても，EV 用急速充電器は，電力インフラに接続される機器としてはこれ
までには無い負荷の大きさ×設置数である．2.4.1 で述べたように xEV の進化や標準
規格及び普及（数量の増大）に対応するばかりではなく，社会インフラとしてスマート電
源システムと自然に（＝人や社会に極力特段の配慮を意識させることなく）発展・共存
できるように今後も進化を継続してゆく必要がある．
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3 LIB の充放電サイクル
3.1 電池セルの充放電過程
3.1.1 充放電装置
3.1.1.1 充電部回路
充電回路設計を行い，その回路図を図  3­1 に示す．今回の実験では実際の実用
シーンでの充電を実験で再現する為に，安全で極力短時間に満充電までのサイクル
を行う．この為，3.1.2及び 3.1.3に示す考え方で定義する充電プロファイルに従って電
流・電圧を制御しながら充電を行う充電回路を構成した．図中 RY1(充電モード)のリレ
ーが ON しているときに図  3­1 部の回路が充電動作を行う．菊水電子工業(株)製の
PWR400L に通信リモート制御オプション付きの可変電源を用い，充電電圧及び電流
はマルチメータを介して記録される． 
図  3­1 充電部回路図
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図  3­2 [29]，図  3­3 [30]及び図  3­4 [31]に菊水 PWR400L の緒元を示す．試料とし
て考えている自動車用の LIB セルを充電に必要な直流電源をもとめると，１C 充電を
行う場合でも 32.5A/4.5V 程度の連続出力が必要なため，大電流を動作領域に含む L
タイプを選定した  [29]．また，GPIB インターフェースを介して PC と接続し，図  3­4 に
示すディジタル方式のリモートコントロールディレクティブをコールすることで充電電圧
及び充電電流の制御を行う．
図  3­2 菊水電子工業  可変電源 PWR シリーズ共通仕様
図  3­3 KIKUSUI PWR400L 動作領域 図  3­4 KIKUSUI PWR 遠隔制御機能
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3.1.1.2 放電部回路
放電回路設計を行い，その回路図を図  3­5 に示す．放電に関しては，4 種類の抵
抗器を利用して行っている．
図  3­5 放電部回路図
本装置の目的は LIB に対して，実用シーンに近い状況で充放電サイクルを実施し，
LIB に相応の経時変化をもたらすことであり，例えば誘導負荷や容量負荷等特殊な負
荷に対する過渡現象や限界状況や臨界状態を再現する意図はないので，放電回路
には単純な抵抗負荷を採用することとした．ただし，想定されているシーンとしての典
型例が家庭用電源（Lb2Home，Lb2L 等)であるので，一般単相電源の負荷変動は再
現したいため，装置としては図  3­5 のように，負荷切り替えが可能な構成とした．図 
3­5 中の A, B, C 及び D は独立した抵抗負荷が並列に接続された回路である．各々
対応する sw­A,  sw­B，sw­C 及び sw­D が ON すると抵抗負荷として作用する，sw­A, 
sw­B，sw­C 及び sw­D は PC 上のソフトウエアからの指令を受け，3.1.1.3 の制御部に
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ある出力ドライバ回路を経てそれぞれを任意に ON/OFF できるので，その組み合わせ
により 15 種類の負荷条件を実現できる．
表  3­1 抵抗組み合わせによる可変負荷回路
表  3­1 に，A=2.7Ω，B=0.33Ω，C=0.68Ω，D=3.30Ωを実装した場合に可能な抵
抗負荷の組み合わせと合成抵抗値(R)の計算例を示す．0.19Ωから 3.3Ωの間で負荷
を切り替えることができる．
なお，負荷抵抗のスイッチには ST­Micro 社の Power MOS FET, STP80NF55­06 を
採用した．繰り返し大電流の ON/OFF を行うため，動作信頼性の観点から機械接点で
はなく無接点のスイッチング素子が望ましい．反面，半導体スイッチの宿命として on 抵
抗は免れないが，STP80NF55­06 の ON 時 D­S 間抵抗は 0.0065Ω  [32]であり，本実
験の負荷抵抗との比較では無視できるものである．更に，将来的に誘導負荷のパワー
回路の ON/OFF の可能性を見て，高いアンバランシェ耐性を持つ Power MOS FET と
して当該素子 STP80NF55­06 を選定した．  [32] [33] 
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3.1.1.3 制御部回路
制御回路図を図  3­6 に示す．本装置は，充電モードと放電モードを排他的に，比
較的長い時間で切り替えることを想定している．充電モード，放電モードの動作は PC
ソフトウエアにより決定され，ディジタルパラレル IO ボードを介してモードに応じて対応
するリレー(RY1 及び RY2)を ON にすることで対応回路のみが作動する．モード指示
リレーRY1 及び RY2 には，設備制御で実績を持つ OMRON 社製のミニチュアパワー
リレーLY4 を，また，パワーリレーのドライブは負荷抵抗組み合わせに用いた Power 
MOS FET と同じ ST­Micro 社の STP80NF55­06 を採用した．
放電モードの場合は 3.1.1.2 で述べたように，負荷抵抗の組み合わせを指示するゲ
ート信号もモード指示リレー同様，放電部に送られる．
この他，動作確認に必要な発光ダイオード等を実装した．
図  3­6 制御部回路図
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3.1.1.4 充放電部回路図
  図  3­1，図  3­5及び図  3­6を１つにまとめた充放電装置の全体回路図を図  3­7
に示す．なお，PCで認識しきれない不測の故障や不良動作に対応する為に，電池セ
ル部に温度ヒューズ及び電流ヒューズを実装した．
図  3­7 充放電回路全体図
充放電装置の写真を図  3­8 に示す．また実験に使用したリチウムイオン電池セルを
図  3­9 に示す．
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図  3­8 充放電装置
図  3­9 リチウムイオン電池セル
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3.1.2 充電条件
本実験においては，自動車用バッテリをスマート電源として活用することを想定しな
がら充放電サイクルを再現する．序論で述べた通り，その基本的なアプリケーションは
V2H であり LB2H である．こうしたシステムは，需要のピークカットによる電力料金の節
約や太陽光など再生可能エネルギーの供給と需要の時差を解決することと，長時間
停電等緊急時に電力を供給できることが期待されている．特に非常用電源が必要に
なるタイミングは事前に予測することは不可能なので，LIB は常時満杯に近い状態で
運転されることが予想される．満充電近くの SOC にある LIB への充電は，過充電によ
る事故や電池の寿命短縮を考慮して，比較的少量の電力で充電されることになるだろ
う．そもそも期待の一つはピークカットであるので，充電時間を不必要に早める為に大
電力を使用するのは本末転倒である．
以上の理由から，充電条件としては，SOC80%から 100%までを，夜間 2 時間から 7
時間程度かけて少電流で充電するプロファイルを表  3­2 のように設定した．方式は，
上限電圧付定電流方式である．上限電圧は電池製造者により指定される．ここでは試
料に用いる日産 LEAF 用 LIB のセルあたりの最大充電電圧 4.15V を採用した．充電
は表  3­2 のステップ 1(3A)から始め，充電が進み端子電圧が 4.15V に達したら，ステ
ップ 2(2A)に進む．以降同様にステップ 5 を完了したら，満充電完了とする． 
表  3­2 充電電流プロファイル
ステップ CC 電流(A)
1 3.0
2 2.0
3 1.5
4 1.0
5 0.5
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3.1.3 放電条件
放電条件についても V2H，LB2H での使われ方を考慮し，放電プロファイルを検討
した．
図  3­10 一世帯当たりの電力消費量
図  3­10 は，一世帯当たりにおける，月間電力消費量のトレンドを示す．  [2] これ
によれば，近年では一日一世帯当たり 10kwh が平均消費量となる．一方，表  3­3 に
は一日あたりのオール電化住宅における平均電力消費量を示す．オール電化世帯の
場合は一日一世帯あたり約 20kwhを消費する．各家庭で使用する家電製品やその運
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転方法，更には季節による需要の変動もあるが，総じて一日あたり 10kwh～20kwh の
電力を消費している．これを単純に 24 時間で割ると，平均で 400W～830W 程度の電
力を常時使っている勘定になるが，一日の中の需要にも偏りは出てくる．V2H や
LB2H の導入の理由の一つは高需要時に LIB から給電することでグリッドへ需要要求
の平準化を果たすことなので，高需要時の放電能力を持つ必要がある．一般的な戸
建て家庭の電灯線契約は 50A～60A 程度であるので，通常時の需要が高い時でも
3kw～5kw 程度と見積もり，実験では 4kW 相当の放電を繰り返すこととした．但し，前
述したとおり，スマート電源は非常電源としても期待されるのが通常であるので，80%
になったら放電を停止するプロファイルを想定した．実用上，日常的にはピークカット
電力量を基準に設定されるのが一般的になると思われるので，実験も残容量を監視
するのではなく，新品時の定格容量のにあたる 23.6Wh を供給したら，放電終了にな
るよう放電条件を設定する．
なお，実験で使用する LIB の電池構成（（2 直列×2 並列)×48：  約 400V）から，電
池パックから 4kw 給電する時には一つの LIB セルにおおよそ 4A 流れることになるの
で，これを想定して負荷抵抗は 1Ω固定とした．
表  3­3  一日あたりのオール電化住宅におけるエネルギー消費量
エネルギー消費[kWh]
冷暖房 03.3
厨房 01.5
給湯 02.6
照明・動力等 12.5
合計 19.9
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3.1.4 充放電実験結果
電池の充放電について，1~3 Cycle, 98~100 Cycle, 148~150 Cycle の電圧と電流の
推移のグラフを図  3­11，図  3­12 及び図  3­13 に示す．充放電 1 Cycle 目は，電力残
量が空の状態から，充電を行っているため，充電時間が長くなっている．それ以降に
ついては，周期性を保ちながら充放電を繰り返していることがわかる．
５
図  3­11 充放電サイクル（1～3）
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図  3­12 充放電サイクル（98~100）
図  3­13 充放電サイクル（148~150）
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4 リチウムイオン電池電極の物性評価
この章では，電池の電極について，電解液に浸す前及び電解液に含浸し 1 回及び
150 回の充放電を行った後のサンプルについて物性評価結果及び考察を行う．
4.1 充放電前電極の物性
4.1.1 活物質の組成
基本的な物性評価には，SEM，TEM および EPMA などを用いておこなった．
4.1.1.1 正極
電解質に浸す前の正極について，EPMA 分析から得られた元素の割合表  4­1 に
示す．O，C 及び Mｎは主成分であり，それぞれ金属酸化物と導電助剤およびバイン
ダを構成している．また，定性スペクトルのグラフと表面元素分布のマッピングを表  4­1
に示す．図  4­1b 及び c より Co と Niは同一領域に存在しており，Mn の分布パターン
と反対となっている．従って，Co とNiは混在しており Mnと異なった領域に存在してい
ることがわかる．
表  4­1 正極の元素分析結果
元素 wt％ at％
B 01.14 02.38
C 16.66 32.09
O 27.26 39.42
F 03.16 03.84
Al 00.52 00.44
Mn 33.37 14.05
Co 03.09 01.21
Ni 12.55 04.95
N 00.98 01.61
Total 98.70 100.00
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図 4­1 正極の EPMA 元素分析結果      a  定性スペクトル図
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図  4­1 正極の EPMA 元素分析結果
c  マッピング像
（倍率 10000 倍）
b  マッピング像
（倍率 1000 倍）
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4.1.1.2 負極
電解質含浸前の負極について，EPMA の組成分析を行った結果，図  4­2 に示す
通り，C しか確認できなかった．
図 4­2 負極の EPMA 元素分析結果        a  定性スペクトル図
87
図  4­2 負極の EPMA 元素分析結果
b  マッピング像
（倍率 1000 倍）
c  マッピング像
（倍率 10000 倍）
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4.1.2 活物質の結晶構造
4.1.2.1 正極
電解液含浸前の X 線回折のパターンを図  4­3 に示す．これより，Li は，Mn の酸
化物とのみ結合し，LiMn2O4 の結晶構造  [34]を形成していることがわかる．また，Ni, 
Co の酸化物として，NiCo2O4 の結晶構造，Co のみの酸化物として，CoO の結晶構造
を確認することができた．導電助剤としての Graphite も配向のように観察される．また，
LiMn2O4(111）について，シェラーの式から結晶粒径を算出すると，65nm であった．
図  4­3 正極の X 線回折パターン
4.1.2.2 負極
電解液含浸前の X 線回折のパターンを図  4­4 に示す．負極では，Graphite と集電
体であるCu結晶の存在が確認できた  [35]．また，Graphite(002）について，シェラーの
式から結晶粒径を算出すると，54nm であった．
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図  4­4 負極の X 線回折パターン
4.1.3 活物質の電気的特性
4.1.3.1 正極の Cole­Cole Plot
インピーダンス Z を複素平面表示  [36]したものを図  4­5 に示す．左側は充放電及
び電解液含浸前，右側は 1 サイクルの充放電後のものである．今回，周波数は 4Hz～
5MHzまで掃引した．最大周波数が低かったため，完全な半円をみることができなかっ
た．正極材料は導電性をもつが，誘電特性も観察される．充放電前約 10Ω抵抗のも
のは，1 回の充放電だけでその値は 2.5 倍の 25Ωになっていることが読み取れる．こ
れは，SEI（Solid Electrolyte  Interface）の形成によるものと思われる．また，充放電によ
って，縦軸の容量の逆数が増大し，SEI の形成から生じた誘電定数の減少が確認でき
る．
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図  4­5 正極の Cole­Cole Plot
4.1.3.2 正極の比誘電率
正極材料比誘電率の周波数依存性を図  4­6 に示す．左側は充放電及び電解液含
浸前，右側は 1 サイクルの充放電後のものである．どっちでも周波数の増加に従い減
少傾向にあり無限大の周波数では一定値になることが予想される．また，1 サイクル充
放電後の比誘電率は約 1 桁程度減少していることが確認できる．
Cole­Cole Plot(正極：充放電前) Cole­Cole Plot(正極：1 回充放電後)
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図  4­6 正極の比誘電率
4.1.3.3 正極の抵抗率
インピーダンス Z の実数部 Re(Z)から抵抗率ρを算出し，その周波数依存性を図 
4­7 に示す．左側は電解液含浸前，右側は 1 サイクルの充放電後のものである．両方
とも抵抗率は，周波数の増加に従い減少する. 抵抗率は含浸前の最大 78Ωcm から
1 回充放電後の最大約 350Ωcmまで減少した．電解液含浸及び 1 回の充放電による
抵抗率の増加は大変顕著である．
比誘電率  (正極：充放電前) 比誘電率  (正極：1 回充放電後)
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図  4­7 正極の抵抗率
4.1.3.4 正極の電流―電圧特性
電極試料に直流電圧をかけることで，流れた電流を測定した．横軸に電流，縦軸に
電圧をプロットした電流－電圧特性を図  4­8 に示す．左側は充放電及び電解液含浸
前，右側は 1 サイクルの充放電後のものである．電流は電圧の増加に従って増えるが，
リニアではなく折れ線の依存性が観測される．充放電前の試料では，折れ曲がれ電流
は 0.03Aで，1回充放電後の折れ曲がれ電流は 0.1Aまで増加する．いずれの折れ曲
がれ電圧も約 3.0V で変わりはない．この現象について，まだ解明していないが，恐ら
く Li によるイオン電導によるものではないかと考えている．
抵抗率(正極：充放電前) 抵抗率(正極：1 回充放電後)
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図  4­8 正極の電流―電圧特性
4.1.3.5 負極の Cole­Cole Plot
負極のインピーダンス Z を複素平面表示  [36]したものを図  4­9 に示す．左側は充
放電及び電解液含浸前，右側は 1 サイクルの充放電後のものである．0 回サイクルの
負極材料には容量的特性が見られず，誘電特性のない導体材料であることがわかる．
一方，1 回だけのサイクル充放電で誘電特性が発生する．この特性は正極材料と正反
対であることが明らかである．後の章に言及するが，正極から流れてきた金属酸化物
の誘電特性と関係していると思われる．
正極の I―V 特性(充放電前) 正極 I－V 特性（1 回充放電後）
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図  4­9 負極の Cole­Cole Plot
4.1.3.6 負極の比誘電率
負極材料比誘電率の周波数依存性を図  4­10 に示す．左側は充放電及び電解液
含浸前，右側は 1 サイクルの充放電後のものである．なお 0 回サイクルでは，抵抗が
小さすぎたため，容量成分が不安定な値となり，交流周波数は 1.5MHz までしか掃引
できなかった．充放電前の比誘電率は正極のものより大きく，1 回充放電後の比誘電
率は正極のものと同じオーダーで周波数に対する減少傾向も同じように見える．また，
Cole­Cole plot の結果からもみえたように，充放電前には容量がほぼ無限大で 1 回充
放電の後，比誘電率が減少する. 比誘電率が大きくみえるのは真電荷の効果である. 
Cole­Cole Plot(負極：1 回充放電後)Cole­Cole Plot(負極：充放電前)
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図  4­10 負極の比誘電率
4.1.3.7 負極の抵抗率
負極材料インピーダンスZの実数部Re(Z)から抵抗率ρを算出し，その周波数依存
性を図  4­11 に示す．左側は充放電及び電解液含浸前，右側は 1 サイクル充放電後
のものである．充放電前に真電荷の効果で抵抗率は周波数に依存せず純粋抵抗の
振る舞いを示す．1 回充放電の後，抵抗率は 50 倍も増えたと同時に誘電特性も現れ
る．前述したように，誘電特性は外来物に関係するが，抵抗率の増加は活物質の電気
化学反応による SEI などの生成物に関係がある．
比誘電率  (負極：充放電前) 比誘電率  (負極：1 回充放電後)
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図  4­11 負極抵抗率
4.1.3.8 負極の電流―電圧特性
負極試料に直流電圧をかけることで，流れた電流を測定した．横軸に電流，縦軸に
電圧をプロットした，電流－電圧特性を図  4­12 に示す．正極と同様非線形的な電流
電圧特性が観測される．0 サイクル試料では抵抗が小さく電圧レンジを越えても折れ
曲がれ線は観測できなかった．1 回充放電後の試料では，折れ曲がれ電流は正極と
同様約 0.1A であるが，対応の折れ曲がれ電圧は半分の 1.5V も未満である．Li イオ
ン電導の効果と関係すると思えば，負極における電子電導も無視できないであろう．
図  4­7 と図  4­11からわかるように，正極と負極の最大抵抗率はそれぞれ 350 と 200Ω
抵抗率(負極：充放電前) 抵抗率(負極：1 回充放電後)
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cm 程度である．
 
図  4­12 負極の電流―電圧特性
4.2 充放電(150 回)後電極の物性
4.2.1 活物質の組成
EPMA及びTEMを用いて正極・負極の組成解析を行いその結果について述べる．
4.2.1.1 EPMA(正極)
150 回充放電後の正極について，EPMA で組成分析を行い，その結果を表  4­2 に
示す．また，EPMA の定性スペクトルと組成マッピングを図  4­13 に示す．表  4­2 より，
負極の I―V 特性(充放電前) 負極の I―V 特性（1 回充放電後）
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劣化前では確認できなかった S 元素が観測された．これは電解質の影響であると考え
られる．
表  4­2 正極の元素分析結果（150 回充放電後）
元素 wt％ at％
B 01.07 02.25
C 20.39 38.35
O 27.99 39.52
Al 00.48 00.40
S 00.18 00.13
Mn 34.01 13.99
Co 03.02 01.16
Ni 10.98 04.23
Total 98.12 100.00
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図  4­13 正極の元素分析結果（150 回充放電後）
b  マッピング像（倍率 1000 倍）                c  マッピング像（倍率 10000 倍）
a  定性スペクトル図
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4.2.1.2 EPMA(負極)
150 回の充放電後の負極について，EPMA の分析から得られた各元素の割合を表 
4­3 に示す．また EPMA の定性スペクトルと組成マッピングを図  4­14 に示す．表  4­3
より，電解液を含浸させ電池として 150回の充放電後の負極には含浸前には確認され
なかった C 以外の 6 つの元素を確認することができた．唯一の可能性として，これらの
元素は電解質，セパレータ或いは正極から流れてきたと考えられる. そのうち Mn とは
正極しか存在せず Cu は自身の集電体から溶けたと考えられる.
表  4­3 負極の元素分析結果（150 回充放電後）
元素 wt％ at％
C 57.79 83.34
O 11.74 12.71
F 02.86 02.61
P 00.20 00.11
S 00.76 00.41
Mn 00.50 00.16
Cu 02.45 00.66
Total 76.29 100.00
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図  4­14 負極の元素分析結果（150 回充放電後）
a
b  マッピング像（倍率 1000 倍）                c  マッピング像（倍率 10000 倍）
a  定性スペクトル図
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4.2.1.3 TEM（正極）
正極断面の STEM 画像を図  4­15 に示す．この画像を参考に四つの領域Ⅰ，Ⅱ，
Ⅲ及びⅣにおける EDS 分析結果を図  4­16 に示す．図  4­16 により，領域Ⅰは Mn 系
の酸化物，領域Ⅱは Co と Ni 系の酸化物，領域Ⅲは集電体 Al であることがわかる．
また，領域Ⅳには F の量が顕著に見られたことから，バインダとしての PVdF [37] [38]
が含まれていることが推測できる．更に，集電体 Al との界面で高濃度 F が見られるこ
とから，そこで何らかの F 元素関係の化学反応が発生していることが考えられる．
図  4­15 正極の STEM 画像
BF­STEM ADF­STEM
0.2μm 0.2μm
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図  4­16 正極の EDS 分析結果
Ⅳ
ⅡⅠ
Ⅲ
マッピング
スペクトル測定
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また，EDS では B より軽い元素を測定することができないため，Li 元素についてそ
の存在が確認できなかった．そこで，EELS 測定をおこなった．図  4­16 の領域Ⅰにつ
いて得られた EELS スペクトルを図  4­17 に示す．これより Li の存在が明らかである．
また，Co と Ni Oxide の領域Ⅱでは Li の存在が認められなかった．
図  4­17 正極の EELS（領域Ⅰ）
同じ正極に対して図  4­15 とは別の場所にも STEM 分析をおこなった．その結果を
図  4­18 に示す．領域ⅠとⅡはそれぞれバインダの部分であるが，その付近の活物質
とバインダの界面について，HRTEM で観察しその画像を図  4­19 に示す．Ⅰの界面
ではアモルファスが確認され，導電性カーボンブラックであると考えられる．また，Ⅱの
界面では，グラファイト構造をもつラティスをの存在が確認できた．
Mn
Li
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図  4­18 正極の STEM 像
図  4­19 正極の HRTEM 像
Ⅰ
Ⅱ
Ⅰ
Ⅱ
界面Ⅰ 界面Ⅱ
5nm 5nm
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4.2.1.4 TEM（負極）
負極断面の STEM 像を図  4­20 に示す．これらの TEM 像を参考に EDS 分析の
結果を図  4­21 に示す．図  4­21 より負極は，O，C 及び Cu の 3 種類元素のみ検出さ
れている．
また，活物質の部分に多くの空洞が確認されている．これらの空洞が活物質導電助
剤及びバインダによって構成される可能性がある．後で紹介するが，バインダ空洞の
表面に PVdF 分子構造が緩和され，音波の吸収を引き起こす．
図  4­20 負極の STEM 像
BF­STEM  ADF­STEM 
0.2μm 0.2μm
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図  4­21 負極の EDS 分析結果
Ⅰ
Ⅱ
組成マッピング
EDS スペクトル
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図  4­21 の組成マッピング図では，カーボンの分布評価について，領域Ⅰと領域Ⅱ
で違いが見られた．そこで，カーボンの化学状態を評価するためにEELSを行った．そ
の結果を図  4­22 に示す．図  4­22 より二つのピーク位置にずれが生じていることがわ
かる．ピーク位置の値を表  4­4 に示す．これより，領域Ⅰはバインダの成分である SBR
（スチレンーブタジエン共重合体）  [37] [38]に対応し，領域Ⅱはグラファイトの結晶相
に対応していることがわかる．
図  4­22 負極の EELS
領域Ⅰ
領域Ⅱ
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表  4­4 負極 EELS 各領域のピーク位置
領域 ピーク 1（eV） ピーク 2（eV）
Ⅰ 290 297
Ⅱ 287 294
ここで，バインダである領域Ⅰに対して HRTEM 観察像を図  4­23~図  4­26 に示す．
図  4­23 は，バインダ領域と Graphite 領域の界面の写真である．図  4­24 より，アモル
ファスになっているのが確認できる．これはバインダ成分の PVDFであると考えられる．
図  4­25 より，カーボンブラックのオニオン構造を確認することができた．これは，バイン
ダ領域に導電性カーボンブラックが含まれていることを示す．  [39]      図  4­26 はバイン
ダ領域中心部分の観察結果である．
図  4­23 負極 HRTEM 像(界面) 図  4­24 負極 HRTEM 像(アモルファス)
30nm 6nm
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図  4­25 負極 HRTEM(カーボンブラック) 図  4­26 負極 HRTEM(バインダ中心領域)
4.2.2 活物質の結晶構造
4.2.2.1 正極
正極のX線回折パターンを図  4­27に示す．充放電前後で結晶構造に顕著な変化
は見られなかった．また LiMn2O4(111）結晶の粒径を算出すると，約 50nm であった．
図  4­27 正極の X 線回折パターン（150 回充放電後）
6nm 30nm
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4.2.2.2 負極
負極の X 線回折パターンを図  4­28 に示す．150 回の充放電前後での結晶構造の
変化は見られなかった．また，Graphite(002）についてシェラー式から結晶の粒径を算
出すると，充放電前とほぼ同じの 54nm であった．
図  4­28 負極の X 線回折パターン（150 回充放電後）
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4.2.3 活物質の電気的特性
4.2.3.1 正極の Cole­Cole Plot
正極のインピーダンス Z を複素平面表示  [36]した  Cole­Cole Plot を図  4­29 に示
す．左側は 150 回の充放電後，右側は図  4­5 と合わせてサイクル特性としてまとめた
ものである．今回，周波数は 4Hz～5MHz まで掃引しているため，完全な半円をみるこ
とができなかった．右図の比較からわかるように，充放電サイクル数の増加に従い電極
の抵抗が増大と，誘電率が減少する傾向にある．抵抗の増大は電池の劣化に繋がる
が，誘電率の減少も金属酸化物活物質とバインダポリマの劣化によるものである．
図  4­29 正極の Cole­Cole Plot  （150 回充放電後及びサイクル特性）
正極 Cole­Cole Plot(150 回充放電後) 正極 Cole­Cole Plot(サイクル特性)
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4.2.3.2 正極の比誘電率
電極材料比誘電率の周波数依存性を図  4­30 に示す．左側は 150 回の充放電後，
右側は図  4­6 と合わせてサイクル特性としてまとめたものである．周波数範囲全般に
亘って比誘電率は充放電回数によって減少する．特に指摘しておきたいのは，1 回充
電後の比誘電率変化が大きいことである．1 回充放電で 1 桁以上に減少していること
に対して，その後 150 回充放電しても 1 桁の減少が見られない．従って，誘電率の減
少は電解質含漬による組成の変化や電気化学生成物の形成からの影響が大きいで
あることは明らかである．
図  4­30 正極比誘電率の周波数依存性（150 回充放電後及びサイクル特性）
正極比誘電率  (150 回充放電後) 正極比誘電率  (サイクル特性)
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また，横軸にサイクル数，縦軸に f→∞時の比誘電率をプロットしたものを図  4­31に
示す．これより，1 回の充放電で比誘電率が約 6 分の 1 に減少していることが確認でき
る．
図  4­31 正極比誘電率のサイクル数依存性
4.2.3.3 正極の抵抗率
正極インピーダンス Z の実数部 Re(Z)から抵抗率ρを算出し，その周波数依存性を
図  4­32 に示す．左側は 150 回の充放電後，右側は図  4­7 と合わせてサイクル特性と
してまとめたものである．充放電回数が重なることで抵抗率が増加する一方，その周波
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数依存性も変化する．電解質含漬前では，抵抗率はほぼ周波数に依存しないことに
対して，充放電回数の増加に従って抵抗率の周波数依存性が強くなっていく．これは
導電助剤表面での SEI 薄膜の形成や電解質含漬による組成変化などと関係している
と推測される．
図  4­32 正極の抵抗率（150 回充放電後及びサイクル特性）
また，横軸にサイクル数，縦軸に f=4Hz の時の抵抗率をプロットしたものを図  4­33
に示す．抵抗率が 0 と 1 サイクルで約 4 倍に，1 と 150 サイクルで約 5 倍に増加してい
ることが確認できる．
正極抵抗率  (150 回充放電後) 正極抵抗率(サイクル特性)
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図  4­33 正極抵抗率のサイクル数依存性
4.2.3.4 正極の電流―電圧特性
正極試料に直流電圧をかけ，流れた電流を測定した．横軸に電流，縦軸に電圧を
プロットした，電流－電圧特性を図  4­34 に示す．左側は 150 回の充放電後，右側は
図  4­8 と合わせてサイクル特性としてまとめたものである．右図からわかるように充放
電回数の増加に従い直流抵抗も増加する．折れ曲がれ電流は抵抗の増加で減少し
ていくが，折れ曲がれ電圧はほぼ一定で約 3.0V 前後である．
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図  4­34 正極電流―電圧特性（150 回充放電後及びサイクル特性）
折れ曲がれに伴う 2つの勾配について左側を低電圧領域①，右側を高電圧領域②
とし，それぞれのサイクルについて抵抗率を算出し，まとめたものを表  4­5 に示す．各
サイクル数において，領域①から領域②で抵抗率が減少し，また，充放電サイクルを
追うにつれ抵抗率が増加していることがわかる．
表  4­5 正極抵抗率の充放電回数依存性
サイクル 抵抗率①[Ωcm] 抵抗率②[Ωcm]
0 110 41
1 674 340
150 2503 1728
正極 I­V 特性（150 回充放電後） 正極 I­V 特性(サイクル特性)
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4.2.3.5 負極の Cole­Cole Plot
電極のインピーダンス Z を複素平面表示したものを図  4­35 に示す．左側は 150 回
の充放電後，右側は図  4­9 と合わせてサイクル特性としてまとめたものである．正極と
同様，充放電回数が重なると電極の抵抗が増加する．
図  4­35 負極の Cole­Cole Plot  （150 回充放電後及びサイクル特性）
4.2.3.6 負極の比誘電率
電極材料比誘電率の周波数依存性を図  4­36 に示す．左側は 150 回の充放電後，
右側は図  4­10 と合わせてサイクル特性としてまとめたものである．抵抗率の変化とは
異なり，1 回でも充放電したら誘電率はサイクル回数ほぼ無関係である．また，誘電率
負極 Cole­Cole Plot(150 回充放電後) 負極 Cole­Cole Plot(サイクル特性)
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の周波数依存性も同じ傾向を示している．これは図  4­32 に示している正極の誘電率
の特性と大きな差がある．この違いはバインダ効果の以外に活物質によるものが大き
い．何故なら，正極の活物質は金属酸化物で負極の活物質はまったく誘電性のない
グラファイトだからである．
図  4­36 負極比誘電率の周波数依存性（150 回充放電後及びサイクル特性）
また，横軸にサイクル数，縦軸に f→∞時の比誘電率をプロットしたものを図  4­37に
示す．なお，１と 150サイクルのみの結果だが，誘電率は充放電サイクルに伴い上昇し
ていることがわかる．
負極比誘電率  (150 回充放電後) 負極比誘電率  (サイクル特性)
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図  4­37 負極比誘電率のサイクル数依存性
4.2.3.7 負極の抵抗率
負極のインピーダンス Zの実数部Re(Z)から抵抗率ρを算出し，その周波数依存性
を図  4­38 に示す．左側は 150 回の充放電後，右側は図  4­11 と合わせてサイクル特
性としてまとめたものである．充放電回数の増加で抵抗率が増えると同時に，その周
波数に対する依存性も増加する．
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図  4­38 負極抵抗率の周波数依存性（150 回充放電後及びサイクル特性）
また，横軸にサイクル数，縦軸に f=4Hz 時の抵抗率をプロットしたものを図  4­39 に
示す．抵抗率が 0 と 1 サイクルで約 50 倍に，１と 150 サイクルで約 1.5 倍に増加して
いることが確認できる．
負極抵抗率  (150 回充放電後) 負極抵抗率(サイクル特性)
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図  4­39 負極抵抗率のサイクル数依存性
4.2.3.8 負極の電流―電圧特性
負極試料に直流電圧をかけ，流れた電流を測定した．横軸に電流，縦軸に電圧を
プロットした電流－電圧特性を図  4­40 に示す．左側は 150 回の充放電後，右側は図 
4­12 と合わせてサイクル特性としてまとめたものである．150 回充放電後も電流―電圧
特性には依然として折れ曲がれ特性が存在する．図  4­12 などと較べればわかるよう
に，折れ曲がれ電流は抵抗率の変化に依存するが，折れ曲がれ電圧はほぼ 1.3V で
不変である．
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図  4­40 負極の電流―電圧特性（150 回充放電後及びサイクル特性）
図  4­12 と図  4­40 の 1 と 150 サイクルでは，約 1.3V の電圧を境に勾配が変化して
いることがわかる．この 2 つの勾配について左側を低電圧領域①，右側を高電圧領域
②とし，それぞれのサイクルについて抵抗率を算出し，まとめたものを表  4­6 に示す．
すべてのサイクルにおいて，低電圧領域①から高電圧領域②まで抵抗率が減少し，
また，充放電サイクルに従って抵抗率が増加していることがわかる．
表  4­6 負極抵抗率の充放電回数依存性
サイクル 抵抗率①[Ωcm] 抵抗率②[Ωcm]
0 12 ―
1 258 45
150 709 78
負極 I­V 特性（150 回充放電後） 負極 I­V 特性(サイクル特性)
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4.3 放電前後電極の物性変化
4.1 及び  4.2 において充放電前（電解液含浸前）及び 150 回充放電後の電極物性
評価の結果を列挙した．これらの結果から，充放電を繰り返した際に起こる特性変化
のいくつかについて述べる．
4.3.1 活物質の溶解
まず正極について，電解液含浸以前（図  4­1）と 2 次電池として 150 回の充放電後
（図  4­13）の EPMA を用いた元素分析結果に着目する．定性スペクトルに大きな差異
は認められない．また，組成マッピング像を比較すると，各元素の分散状態にはほぼ
似たような特徴が認められるが，各領域の大きさには特徴がある．Co, Ni 酸化物の領
域は全般的に小さくなっている．また，Mn 酸化物の領域も均一性が低下している．更
に，電解液含浸以前（図  4­3）と 150 回の充放電後（図  4­27）の X 線回析結果にシェ
ラーの式により LiMn2O4(111)の粒径を算出してみると，65nm から 50nm まで減少して
いた．
一方，負極は電解液含浸前（図  4­2）と 150回の充放電後（図  4­14）のEPMA分析
から，電解液含浸前はCのみが検出されたが，充放電後には表  4­3の通りCに加え，
6 種類の元素が検出された．元素の分布状態も，バインダ領域が拡大し，C 領域は小
ぶりに変化している．しかしながら，電解液含浸以前（図  4­4）と 150 回の充放電後（図 
4­28）の X 線回析結果にシェラーの式により Graphite(002)の粒径を算出してみると，
どちらも 54nm で結晶構造と粒径には変化はない．
以上を総合すると，正極の活物質は電解液注入後，電池として充放電を繰り返すに
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したがって溶解していると言える．また，負極活物質については，溶解を裏付ける現象
は認めたれなかった．
4.3.2 電極間での物質移動
4.3.1 で述べたように，充放電を繰り返し電池として使ってゆくに伴い，正極活物質
は溶解する．一方，負極は充放電後，電池製造時の活物質には含まれない元素の存
在が確認された．以上をまとめると図  4­41 の通りとなり，実験結果から少なくても以下
の物質移動が電極間で発生している． 
(1)正極の Mn 及び F, O が負極に挿入されている．
なお，正極における S 及び負極の P と S は，電解液由来のものと考えられる．
図  4­41 含浸前及び 150 回充放電後の正・負極の組成比較
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4.3.3 バインダの密度低下
充放電による抵抗率の増加はバインダ密度の減少に関係があると考えられる．例え
ば，正極の溶解，電極間物質の移動，電気化学反応による SEI 薄膜の成長および電
解質の含漬などによってバインダの密度は減少させると思われる．
また，図  4­34 及び図  4­40 の I­V 特性（サイクル特性）にあるように，正・負極共に
充放電後に抵抗率が上昇している．正極は約 3.0V を境に，負極は約 1.3V を境に，
抵抗率が下がるという特徴を維持したまま，正極も負極も 1 サイクルと 150 サイクルの
抵抗を比較すると抵抗率は上昇している．この様子を表  4­7 にリストする．表中の領域
①とは，上記抵抗率が折れ曲がれ電圧以下の領域を，領域②は折れ曲がれ電圧以
上の領域を示す．なお，このような折れ曲がれの存在は，2金属酸化物におけるイオン
伝導の効果と考えられる  [40] [41]．領域①では，導電助剤の電子電導効果が見られ，
領域②では導電助剤の電子電導に加え，2 金属酸化物の Li＋電導もある為に①以上
に電流が流れ，抵抗率が低下したと考えられる．
表  4­7 正・負極充放電サイクル数に伴う抵抗率の上昇
正極 負極
1 Cycle 150 Cycle 1 Cycle 150 Cycle
領域①  ρ[Ωcm] 674 2503 258 709
領域②  ρ[Ωcm] 340 1728 45 78
電解質に浸すことで SEI 膜が形成される．この SEI 膜は充放電を繰り返すことで厚
膜化が生じる．充放電サイクルを重ねるにつれ，領域①及び②では SEI 膜が厚膜化し
た影響から電子の動きが制限されることも原因の一つと思われる．また，正極の領域
②で顕著に抵抗率が上がった理由としては，4.3.1 及び 4.3.2 で述べたように Li＋の移
動により，結晶に欠陥が生じ，抵抗率が上昇したと考えられる．実際に正極の
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LiMn2O4 の粒径は劣化前後で 65nm から 50nm と大幅に小さくなっており，図  4­42 の
150 サイクル充放電後の正極 TEM 像でも活物質とバインダ領域の界面に空洞の存在
を確認することができた．これは，LiMn2O4 結晶の粒径が小さくなり，バインダ成分と共
に電解質に溶融し，負極へ移動したと考えられる． 
4.3.4 活物質粒子表面での薄膜成長
正・負極とも充放電後で誘電率が低下し，抵抗値が上昇している．これは充放電サ
イクルに伴い SEI 膜が成長した結果である．電池性能を劣化させる要因の一つとして
知られているが  [42]，この現象をとらえたものと思われる．
SEI 膜は電解液の分解を抑制し，円滑な Li イオンの挿入や脱離が可能となるイオ
ン電導性をもつ薄膜でもある．ここで正極を例にとり，充放電を 150 回行った電池に対
して，TEM や EDS により S と Mo と Al のマッピングを行った結果を図  4­42 に示す．
S の分析を行うためには，S と Mo のピーク位置が近いため，この 2 つを参考にして．
った．その結果，集電体 Al と活物質領域内の界面に S が蓄積されていることが見てと
れる．これは SEI 膜によるものであり，この膜の発生により誘電率が大きく減少したので
はないかと推測できる．
また，正・負極ともに，150 回充放電サイクル前後（図  4­32 及び図  4­38 のサイクル
特性)で抵抗率も増えてきており，導電性の低い SEI 膜の成長と矛盾しない．SEI 膜は
Li イオンの円滑な移動に有効な面もあるが，SEI 膜の破壊もさることながら，成長もま
た抵抗率を上げ，充電・放電性能の低下，すなわち劣化を招く要因の一つである．従
って SEI 膜の，Li イオンの円滑な動きを実現する働きを維持しながら，誘電率の減少
と抵抗の増大をさせないような電極及び電解質を開発することが，電池の性能を向上
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する一つの要素と言える．
図  4­42 正極の EDS 組成マッピング  (150 回充放電後)
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4.4 リチウムイオン電池・電極の評価方法
4.4.1 従来の評価方法
表  4­8 は現在一般的に行われているリチウムイオン電池の評価方法である．
①セル内部動的過程観察 ② セル外部特性分析 ③光・電子・X 線 ④ 力学
 バルク・界面反応
 劣化過程
 拡散過程
 内部ガス
 熱安定性
 セル分析
 インピーダンス
 V 特性
 内部抵抗
 電気容量
 寿命予測
 セル分析
 組成分布
 結晶構造
 結合状態
 ナノ構造
 欠陥構造
 点分析
 ヤング率
 密着性
 変形
 応力
 硬度
 電極
表  4­8  リチウムイオン電池の評価方法
これらのうち①，③については電池セルを構成する電極やセパレータのごく一部分
の構造を緻密に観察できるので，製品開発に先立つ要素実験や電池となった後に発
生した劣化や故障に対して根源的な解析の根拠を得るような，対蹠的（受動的）な手
法といえる．一方本論のテーマである，自動車用 LIB  の再利用によるスマート電源製
品の実用化に際しては，特定の電池全体の経時変化や性能劣化の度合いを把握し
たり予測したりして劣化や不具合を予防したり影響を軽減したりするような積極的な開
発・製造プロセスに組み込む主要な計測方法には適していない． 
②は電池のセルまたは組み立て後の外部特性の計測を応用したものである．この
方式は電池セルまたは電池の，ある時点の結果的な外部特性（結果系性能値と呼ぶ
ことにする）を計測することができる．さらに電池の使われ方や計測条件などとともに連
続して取得したデータの解析を行うことで経時劣化度合いや寿命予測を把握すること
も可能である．しかしながら，本論でテーマとしているような使用済みの自動車に搭載
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されていた LIB をスマート電源製品にリユース・リファブリックする際の製造者は，当該
の LIB の使用状況や性能変化についての過去データを持たないため，上述の連続
データと組み合わせた解析による経時変化状態や寿命予測の精度を上げることはが
できない．
④の力学的計測は，電池を構成する部品や部位，材料などの個別評価には有効
であるが，電池としての結果的な最終性能を判定する，あるいは判定を支援する有効
な評価方法は現時点で見当たらない．しかしながら，電池現物の物理特性値を直接
測定し評価できるこの方法は，中古利用・新品製造にかかわらず量産品質を達成する
ために必要な計測法として期待される．
また上記で論じた通り，現在一般的なLIBの性能評価方法はいずれも受動的(対蹠
的)アプローチをサポートするものが多い．これらの性能評価法の多くは，電池状態で
の特性測定が前提であり，電池の一部分だけを改変しても電池の寿命まで充放電を
繰り返さないと改変の結果が出ない．部品やサブシステム単位の改善サイクル回りにく
く，開発のターンアラウンドタイムが長くなり，LIB のスピーディーな開発を推進する際
の課題の一つとなっている．
4.4.2 本研究で狙う LIB の評価方法
4.4.1  で論議した，従来の LIB 性能評価方法の問題点の解決を目指し，機械的特
性評価法について研究を進めることとした．
従来の電池全体・結果系特性測定に対し，正極・負極の機械特性という要因系特
性測定により経時変化部位・モードの特定を伴う，精度の高い寿命予測方法の考案を
試みる．更に，正極・負極同時測定により性能向上の攻めどころ明確化を狙う．
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5 リチウムイオン電池電極の機械特性評価法
5.1 共振周波数
共振とは，エネルギーを有する系が外部から与えられた刺激により固有振動
を起こすことである．特に，外部からの刺激が固有振動数に近い状態を表す．共
鳴と同じ原理に基づく現象であるが，電気や固体については「共振」の語がよく
用いられる．共振の特性を表す無次元量として Q 値が用いられる．値が大きい
ほどエネルギーの分散が小さく，狭い振動数の帯域で共振する．共振のシステム
として，振動振り子が単純な例として挙げられる．振り子を押して系に振動を励
起することにより，振り子はその固有振動数で振動を始める．振り子の固有振動
に近い周期で振動を与えると，振動の振幅は次第に大きくなる．しかし，固有振
動と異なる周期で振動を与えると，振幅は大きくならない．  [43]
5.2 内部摩擦
5.2.1 内部摩擦
内部摩擦は結晶や材料に応力（外部応力）を加えたとき，その応力を緩和するよう
に原子や欠陥などが動き，その外部応力を吸収することによって起きる．すなわち，物
質の内部に動き易い構造が存在すると，それが振動エネルギー（応力）を吸収するこ
とによって減衰を起こす．  [44]
空気の抵抗などの外部抵抗（摩擦）がない状態で，試料に微小な外部振動を与え
たのち外部振動を外した時，均一で欠陥がない材料の振動は非常に純粋な単一振
動数となり永久に継続する．ところが一般的には材料内部に原子のズレや欠如などが
132
存在し，センサ材などのように原子や電子が移動し易くなっていると，亀裂があるのと
同様に振動はその部分で抵抗（摩擦）を受け減衰する（振動は早く止まる 音が早く消
える）．材料内部に欠陥が少ないほど内部摩擦は小さい値となり減衰はゆっくりとなり
変化の追随が遅くなる．
この減衰の速さまたは振動周波数の広がりを数値化したものを材料の内部に起因
する摩擦であることから内部摩擦といい，材料開発における内部構造の指標（内部欠
陥の大きさ）として利用されている．
このようにして内部摩擦では，材料の内部構造の推察に対して貴重な情報を得るこ
とができる．内部摩擦を生じる物性的現象として，分子や結晶中の侵入原子，結晶の
転位（結晶の並びのずれ）や空孔（原子の欠如），粒界や界面（異種物質間の境界），
また液相化などの相変態等があり，材料内欠陥の存在研究，制振材料の開発，同種
または異種材料の溶着部分の評価，金属の熱処理，センサ物質の機能物質の動作，
変態の調査，鉄中の微量炭素や窒素の定量分析など先端的な研究，開発，製造等
の各分野で利用されている．
5.2.2 転位による内部摩擦
結晶内転位による内部摩擦は，外部から与える応力の下で運動する転位に対する
抵抗力に様々なものがある，つまり，外力に対する転位の振る舞いが様々であるため
に，多様な現象が出現している．従って，この分野に属する実験的並びに理論的研究
は極めて多いが，その主な現象ですら，今後更に研究していかなければならないのが
現状である．
さて，転位による内部摩擦は一般に緩和成分と，background 成分とに分けられる．
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前者は有名なボルドニーピークに代表される．これは通常低温度範囲で検出され，か
なりはっきりとした緩和ピークである．また，後者は歪振幅に対してあまり依存しない成
分と，著しく依存する成分とに一応分けられる．これらに対しては，有名な Granato­
Lucke の理論があり現在のところ最も妥当なものと考えられる．
図  5­1 転位による内部摩擦の分類
5.2.3 内部摩擦の測定法
内部摩擦の測定方法には，電磁超音波共鳴法，位相差法，強制振動法等がある
が，  [45]    ここでは共振法を用い，真空状態での自由減衰の観測により内部摩擦を
測定する方法について述べる．
外力を受けない真空中で試料
に振動を与え，その後振動を与
えるのを停止すると図  5­2 のよう
に内部摩擦により自由減衰が観
測される．図で振動の振幅が単
調に減少していく様子がわかる．
このときの包絡線は，
𝐴 = 𝐴ை𝑒ିఈ௧⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯    (5­1)
で表され  [46]，吸収係数 α から内部摩擦を求めることが出来る．  [47]
図  5­2 自由減衰例
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5.3 振動リード法
本論文では充放電前後の電極の機械的特性として内部摩擦の測定と考察を進め
る為に，5.2.3 で述べた方法として振動リード法を採用した．続く副節で振動リード法に
ついて述べる．
5.3.1 理論
内部摩擦の測定は動的な状態であるため測定方法も動的測定法に限られ，固有振
動法（リード振動法）が最も用いられている．
振動リード法とは，始めに交流電源につながっている電極の一方に内部摩擦を測
定したい試料を固定する．その後，交
流電源を入れ電圧を印加すると，試
料の自由端が静電力で電極側に引き
寄せられる．電圧を減少させると弾性
復元力で試料が元の状態に戻ろうと
する．電圧を周期的に変化させるとリ
ード試料は振動する．振幅が最大に
なるように周波数を調整し共振させた
後に電源を切ると，式(5­1)で表される
自由減衰運動になる．A0 は初期条件で決まる定数であり，内部摩擦 Q­1 が次式から求
められる．
𝑄ିଵ =
𝛼
𝜋𝑓
  ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(5 − 2)
図  5­3 振動リード法の概略図
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5.3.2 アレニウスプロットによる活性化エネルギーの算出
内部摩擦の温度依存性ピークにアレニウスプ
ロットを適用し，活性化エネルギーを求めることが
できる．試料内部での音波吸収元のエネルギー
状態は図  5­4のようになる． 
音波吸収元のエネルギー状態は２つのエネル
ギー準位を持ち，状態 A から状態 B に変化する
ときに音波のエネルギーは吸収される．
このとき，
ν =
1
τ
=
1
τ଴
expି୉౗/୩୘   ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(5 − 9)
とあらわせる．このときのνは状態 B に遷移する確率，τは緩和時間，Eୟは活性化エ
ネルギー，k はボルツマン定数，T は絶対温度である．音波吸収発生時に
τ =
1
𝜔
⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(5 − 10)
であるので，
ω = ω଴expି୉౗/୩୘   ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(5 − 11)
と導き出せる．更に式(5­11)の両辺に対数を取ると，
lnω = lnω଴ −
Eୟ
kT
⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(5 − 12)
となり，(1/kT)の一次式に変換できる．この式を用いることでアレニウスプロットを行う．
アレニウスプロットの概略図を図  5­5に示す．
図  5­4  音波吸収の２レベルモデル
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測定により求められたピーク温度より 1/kT を求め，対応する共振周波数により最低
3 点を図  5­5 の座標にプロットし，
近似直線を引いた時の傾きにより，
活性化エネルギーが求められる．
5.3.3 測定方法
5.3.3.1 真空系
大気中に薄い試料を振動させる
と自由減衰振動に与える空気抵抗
の影響が大きい．試料の振動と大
気圧の関係は B.S.Berry らにより 0.1Torr（13.3Pa)以下では空気による減衰係数αは，
α =
2𝑃
𝑓𝜌𝑑𝑢
⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(5 − 13)
である．P は圧力，𝑓は周波数，𝜌は試料密度，d は試料の厚さ，𝑢は平均分子速度で
ある．圧力が下がるにつれて減衰係数は減少していくので今実験では大気圧の影響
を無視できるように拡散ポンプ，ロータリーポンプを用いて真空環境を形成し測定した．
✦拡散ポンプ
拡散ポンプでは，オイルを蒸発させその蒸気ジェット気流噴射の勢いを利用して，
気体分子を真空チャンバーの外に排出する原理を用いている．静かなので余計な振
動をノイズとして測定試料に与えない特徴から，本実験では真空ポンプとして採用した．
✦ロータリーポンプ
ロータリーポンプは，偏心した回転軸をもったローター，固定翼および油によって空
図  5­5 アレニウスプロットの概略図
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気をかき出す．動作原理はローターが周囲の壁と接しながら回転し，回転につれて固
定翼が下がる．ローターが油面に達すると，空気の逃げ場はなくなり圧縮される．外気
1 気圧より高くなると，排気側から空気が出ていく．能力は圧縮比で決まり 10-1Pa 程度
である．
5.3.3.2 温度制御系
温度依存性の測定では 95K～400K まで 5K ごとの正・負極の共振周波数及び内
部摩擦の温度依存性を取得するため，温度コントローラ，外部電源，ヒーター及び液
体窒素を用いて温度制御を行った．温度分布を均一にするため測定試料を銅ブロッ
クの中に設置した．また，温度コントローラ用白金センサを銅ブロックに埋め込み温度
測定をおこなった．ここで測定された温度を試料の温度として記録した．
まず，銅ブロックを液体窒素で冷却しその温度を 100K まで下げた後，温度コントロ
ーラの PID 制御で外部電源に出力を指令し，ヒーターの出力制御を行い試料の温度
を目標温度に到達させた．300K になるまでは液体窒素を利用したが，それ以上の温
度では液体窒素無しで温度制御をおこなった．
今回使用した温度コントローラ（CRYO­CON MODEL32）の温度センサの温度特性
を図  5­6 に示す．
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5.3.3.3 振幅測定系
目 標 温 度 に
なるとア ン プと
変圧器で 800V
に増幅した周波
数 f/2 の交流電
圧 を 電 極 に 印
加し周波数 f で
試料を振動させ
た．この振動を
真空槽外からレ
ー ザ 変 位 計 で
検出し，電圧信
号に変換した．波形はオシロスコ
ープに表示され，パソコンに取り
入れる．自由減衰波形を記録す
るときに最大振幅を 20μmで固定
した．  本実験では試料の微小な
振動を正確に検出する必要があ
るため，高精度レーザ変位計（キ
ーエンス LC2450）を用いて測定
図  5­6 温度センサの温度特性図
表  5­1 レーザ変位計の仕様
測定範囲 ±8mm
作動距離 50mm
光源 半導体レーザ
波長 670nm
出力 最大 1.9mW，平均 950μW
パルス幅 10μs
最小スポット径 45×20μm
分解能 0.5μm
直線性 ±0.05%
サンプリング周波数 最大 50KHｚ
応答周波数 20KHz
応答時間 100μｓ
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した．表  5­1 にレーザ変位計の仕様を示した．
5.3.3.4 データ収集系
内部摩擦の温度依存性と振幅依存性を測定したが，ある温度のデータを測定し終
わると，次の温度の PID 値を温度コントローラに入力し，目標温度に達成すると知らせ
実験者がファンクションジェネレーターの周波数と電圧を調整し電源を切ったら自動的
にデータを測定し，また次の温度へ向かうというプログラムを組んだ．
図  5­7 に実験装置の全体システム図を示す．また，本実験では試料の設置には銅
板で挟みネジで固定する方法を用いた．
図  5­7 振動リード法測定装置全体図
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5.3.3.5 測定試料及び測定条件
測定試料に用いたリチウムイオン電池の充放電サイクル数は，0，1，150 及び 400
回の 4 種類である．正極は，Al 集電体に Li, Mn, Ni, Co 及び O を主成分とする活物
質を塗布したものであり，負極材料は，Cu 集電体にグラファイトを主成分とする活物質
を塗布したものであった．
図  5­8及び図  5­9に実際の測定試料として用いたリチウムイオン電池の外観を，図 
5­10 及び図  5­11 に正極及び負極試料の構成を示す．
図  5­8 車載リチウムイオン電池セル 図  5­9 車載リチウムイオン電池セル内部
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表  5­2 には測定条件，図  5­12 にはリード状測定試料の様子を示している．試料に
導入する音波の周波数は，試料の長さ及び厚さによって決まあり横幅と関係しない．
試料自由端は最大変位点となっている．
表  5­2 測定条件
測定温度(K) 100～400(5Kステップ)
真空度(Torr) 1～4×10-6
測定試料 正極:Al(活物質:LiMn2O4)
負極:Cu(活物質:グラファイト)
試料サイズ(mm)
長さ： 正極:27，29，31，39
負極:25，27，32，37
横幅: 6
厚さ:  0.14
図  5­12 測定試料の様子
図  5­11    {図  ¥* 図  5­10 正極試料の構成
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5.4 正極の測定と評価
5.4.1 共振周波数の温度依存性
図  5­13，図  5­14 及び図  5­15 に，それぞれ充放電前（電解液含浸前），150 回充
放電後，400 回充放電後の正極試料の共振周波数温度依存性を示す．各グラフには
試料長さ 27，29，31，39 mm のデータが含まれている．いずれの結果においても共振
周波数は温度の増加に従って減少傾向にある．また，これ以外の共通点として 150K
と 240K 付近に急激な減少が見られる．この急激な減少は図  5­4 に示したように内部
摩擦の温度依存性にピークの存在が推測される．更に，同じ試料長さでも充放電回数
が重なると共振周波数は減少する．総合すると，共振周波数が温度の増加で減少す
る機構が二つあると考えられる．一つは，温度の増加に伴うヤング率の全温度範囲で
の減少であり，もう一つは部分温度領域における内部摩擦によるものである．
図  5­13 充放電前正極材料における共振周波数の温度依存性
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図  5­14 150 回充放電後正極材料における共振周波数の温度依存性
図  5­15 400 回充放電後正極材料における共振周波数の温度依存性
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正極の共振周波数の温度依存性について，各長さ試料の充放電前，150 回充放電
後及び 400 回充放電後の結果を図  5­16 にまとめて示している．電極材料が劣化する
と共振周波数が小さくなり，充放電を繰り返すことで試料の剛性が小さくなったことが
考えられる．
また，長さ別にどの程度共振周波数が減少したかについて比較をおこなった．150
回充放電の結果を表  5­3にまとめた．共振周波数の減少は全温度範囲に亘る平均値
である．表からわかるように試料が短く共振周波数の高い方は，150 回充放電後に共
振周波数の減少は顕著である．また，4つの異なる長さの試料において共振周波数減
少の平均を算出すると約 9.37 Hz であった．
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表  5­3 150 回充放電後共振周波数の減少
更に，400 回充放電の結果を表  5­3 にまとめた．150 回充放電の結果と同じく，試
図  5­16 正極材料における各長さでの共振周波数の温度依存性
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料が短く共振周波数の高い方は，共振周波数の減少は顕著である．また，4 つの異な
る長さの試料において共振周波数減少の平均を算出すると約 12.10 Hz であった．
表  5­4 400 回充放電後共振周波数の減少
  
  
5.4.2 内部摩擦の温度依存性
図  5­17，図  5­18 及び図  5­19 に充放電前（電解液含浸前），150 回充放電後及び
400 回充放電後の正極試料の内部摩擦の温度依存性を示す．各グラフには 27，29，
31 及び 39 mm のデータが含まれている．各試料共振周波数の温度依存性から予想
した通り，150Kと 240K付近に内部摩擦のピークが確認できる．また，室温前後から内
部摩擦の連続増加がみられ，更に高い温度でピークの存在も推定できる．
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図  5­17 充放電前正極材料における内部摩擦の温度依存性
図  5­18 150 回充放電後正極材料における内部摩擦の温度依存性
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図  5­19 400 回充放電後正極材料における内部摩擦の温度依存性
5.4.3 内部摩擦の原因
図  5­17，図  5­18 及び図  5­19 により充放電前，150 及び 400 回充放電後に見られ
る共通の特徴として，140Kと 240K付近にシャープな吸収ピークが検出されていること
がわかる．この二つのピークが正極材料成分のうち，どの成分に起因しているのかに
ついて考える．正極材料構成の通り考えられる成分として，集電体 Al，活物質
LiMn2O4，LiCoO2 及び LiNiO2，バインダ PVｄF 及び導電助剤カーボンブラックが存在
する．これらの材料の音波物性について既に報告があり，それに基づいて本研究の実
験結果と照合しながら考察する．
✦集電体
集電体の金属 Al は，電池の酸化還元反応には直接関与しないため，劣化前後で
大きな変化は見られないと考えられる．また，活物質部分の厚さ 158µm程度に対し Al
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の厚さは 27µm 程度であるため，内部摩擦値が小さくその寄与が考えにくい．
✦活物質
活物質成分である LiMn2O4 の内部摩擦の温度依存性は文献より，50K から 250K
にかけて緩やかに増加していき，250K から緩やかに減少する．そのモデル図を図 
5­20 に示す．
図  5­20 LiMn2O4の内部摩擦温度依存性のモデル図
今回の測定結果を比べてみると，ともに 240K 付近にピークをもつものの，測定結
果は鋭いピークを持つのに対し，LiMn2O4 の内部摩擦温度依存性は緩やかなピーク
であり，140K 付近でのピークも存在しないことから，図  5­17，図  5­18 及び図  5­19 に
おける二つのピークは LiMn2O4によるものではないと考える．
✦バインダ
バインダ成分である PVdF には 4 つの結晶構造α，β，γ及びδが報告され，それ
ぞれの緩和メカニズムで内部摩擦ピークを示している．その概念図を図  5­21に示す．
結晶構造αは約 350K～約 410K の間でいくつかの細かいピークを持っている．結晶
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構造βは 240K で大きな吸収ピークがある．また，結晶構造γは 190K，結晶構造δ
は約 140K 付近にピークを持つ．この様子と実験結果を比べてみると，結晶構造α，
β及びδの緩和吸収が検出されたと結論付けられる．このことから実験結果で得られ
た二つのピークは PVdF によるものと考えられる．
✦導電助剤
導電助剤であるカーボン
の内部摩擦温度依存性に
は，1.4K付近にピークを持
ち，高温では一定の内部摩
擦を示す．その様子の概念
図を図  5­22に示す．
この様子と，得られた実
験結果を見比べてみると，
実 験 結 果 か ら 見 ら れ た
140Kと240K付近のピー
クは，グラファイトの内部摩
擦とは無関係であることが
わかる．
以上の考察から，実験結果から得られた二つの内部摩擦ピークは，バインダ成分
であるPVｄFのものであり，劣化が最も早く進む材料成分はPVｄFであると判明した．
従って，バインダのPVｄFは電極劣化のバロメーターとしてその共振周波数や内部摩
図  5­21 PVdF の内部摩擦温度依存性の概念図
図  5­22 カーボンの内部摩擦温度依存性の概念図
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擦などの特性から電極の寿命評価に応用することが期待される．
5.4.4 活性化エネルギーの算出と考察
図  5­17，図  5­18 及び図  5­19 における内部摩擦ピークの共振周波数と温度値を
を表  5­6 及び表  5­6 に示す．140K及び 240K ピーク共に共振周波数が高くなるにつ
れてピーク点の温度が高温側にシフトしていることがわかる．しかし，ピークシフトの値
が小さくデータの処理には相当な誤差が存在する．また，アレニウスプロット法で活性
化エネルギーを求める時に最低でも 4 点の異なるピーク点の共振周波数と温度値が
必要となる．今回の正極の実験結果では，ピークシフト値が小さいためアレニウスプロ
ットできなかった．今後の対策としては，測定温度の間隔を 5K よりもっと細かい値を採
用するか測定周波数範囲を広げるかなどが挙げられる．
表  5­6 240K ピークの共振周波数と温度値表  5­6 140K ピークの共振周波数と温度値
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5.5 負極の測定と評価
5.5.1 共振周波数の温度依存性
図  5­23，図  5­24及び図  5­25に充放電前，150回及び400回充放電後の負極試料
共振周波数の温度依存性を示す．充放電前及び150回充放電後の各グラフには27，
29，31，39  mmのデータが含まれている．また，測定時のノイズ発生により400回充放
電後のグラフは23，25，27，29 mmの測定データとなっている．正極の結果と同様，共
振周波数は温度の増加に従い減少する．しかし，急激な減少は240K周辺で一箇所だ
け観測されている．周辺というのは，対応する内部摩擦ピーク値が温度に依存すること
を意味している．また，これらの図からわかるように共振周波数の減少に伴って急激変
化の度合いが減少していくことが明らかである．
図  5­23 充放電前負極試料の共振周波数温度依存性
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図  5­24 150 回充放電後負極試料の共振周波数温度依存性
図  5­25 400 回充放電後負極試料の共振周波数温度依存性
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負極試料の共振周波数測定では，4 種類の長さを持つ試料に対して測定を試みた
が，400回充放電後の試料は弱くなり 30mm 以上の長い試料は自立できず計測できな
かった．そのため試料の長さを短くした．
25と27mmの試料について充放電前，150回及び400回充放電後の共振周波数温
度依存性を測定しその結果を図  5­26に示す．
図  5­26 25 と 27mm 負極試料の共振周波数温度依存性
図  5­26より，充放電を繰り返すと共に共振周波数が小さくなることがわかる．正極と
同様，充放電を繰り返すことで試料の剛性が小さくなったことが理由として挙げられる．
また，240K付近に共振周波数の急激な減少も観測されている．
充放電前後の共振周波数の減少をそれぞれ表  5­7と表  5­7に纏めている．150回
充放電後共振周波数減少の平均を算出すると26.46Hzであった．また，400回充放電
後共振周波数減少の平均を算出すると33.54Hzであった．
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表  5­7 150 回充放電後共振周波数の減少
  
表  5­8 400 回充放電後共振周波数の減少
  
以上の結果からわかるように充放電回数に応じて共振周波数が下がっており，共振
周波数の変化を電極材料の劣化度合いのパラメータとして扱うことができる．また，正
極より負極の共振周波数減少の度合いは大きく，充放電サイクル回数に伴い，負極に
は大きな構造変化が起こっていると考えられる．その理由として，負極活物質表面で
の SEI 薄膜の形成や正極と異なったバインダによる可能性もある．
5.5.2 内部摩擦の温度依存性
図  5­27，図  5­28 と図  5­29 に充放電前（電解液含浸前），150 回及び 400 回充放
電後の負極材料の内部摩擦温度依存性を示す．充放電前及び 150 回充放電後の結
果には長さ 27，29，31 と 39 mm の試料のデータが含まれている．また，400 回充放電
後の結果には長さ 23，25，27 と 29 mm の試料の測定データとなっている．
156
図  5­27 充放電前負極試料の内部摩擦温度依存性
図  5­28 150 回充放電後負極試料の内部摩擦温度依存
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図  5­29 400 回充放電後負極試料の内部摩擦温度依存性
温度の増加に伴って負極試料の内部摩擦は増えている．正極の結果と異なり
150K 付近のピークが見られない一方，240K 付近のピークは共振周波数によって顕
著なシフトが確認できる．
5.5.3 内部摩擦の原因
図  5­27，図  5­28 と図  5­29 より充放電前，150 回及び 400 回充放電後に見られる
共通の特徴として，240K 付近にピークだけが検出されていることがである．正極と同
様の考察より，この内部摩擦ピークはバインダ成分である PVｄF のものであり，本周波
数範囲の音波で最も検出しやすいのは PVｄF の劣化であることが分かった．
5.5.4 活性化エネルギーの算出と考察
正極と同様，図  5­27，図  5­28 と図  5­29 に見られる 240K ピークに対して，ピーク
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値温度及び対応周波数をまと
めて表  5­9 に示す．このピー
クは共振周波数が高くなるに
つれて高温側にシフトしてい
ることがわかる．これらの値か
らアレニウスプロットにより得ら
れた活性化エネルギーを図 
5­30 に，その値を表  5­10 に
示す．
劣化が進むと活性化エネルギーが小さくなっていることがわかる．つまり，充放電を繰
り返すことで PVｄF の結晶相のサイズが小さくなり相転移発生のバリヤが減り発生しや
すくなったと考えられる．結晶サイズが小さくなることで欠陥の移動が容易になり，活性
化エネルギーが小さくなったと考える．
表  5­9 負極試料 240K ピークの共振周波数と温度値
図  5­30 負極試料の 240K ピークの活性化エネルギー
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表  5­10 負極材料の 240K ピークの活性化エネルギー
充放電前 150 回放電後 400 回放電後
活性化エネルギー(meV) 193.6 136.8 82.9
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6 電池寿命の予測
6.1 電池寿命予測の重要性
1 章でも述べた通り，LIB はその容量の大きさ，エネルギー密度の高さからこれまで
の電池に比べて画期的な性能を持つため，電気自動車，電動アシスト自転車などの
駆動用電源や，系統連携向け及び電力平準化向けなどの定置用電源として，LIB 市
場は大きく成長すると予測されている．図  6­1 に示す通り，こうした様々な用途と共に
期待される寿命も異なる．  [48]
図  6­1 各用途に求められる寿命
小型電子機器であっても，LIB の特徴を活かしてこれまでにない利便性の実現やラ
イフスタイルの革新をもたらす製品であるが，一方で発展途上の新製品であり価格も
安くはない．消費者から見れば，魅力的で革新的な機能やサービスを享受するにも購
入価格が高い場合，投資額に見合った寿命を重要な性能仕様の一部として期待され
るのは個人でも企業でも同様に当然のことである．
これを製造者側から理解しようとすると，「寿命が長いことは，重要な魅力品質そのも
の」であり，寿命という性能の品質を達成するには，まず商品開発サイクルにおいて確
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実かつ効率の良い予測方法が必須になる．確実に寿命を把握できる方法があっても，
実際に試作品の実時間での評価を量産品の開発プロセスに組み入れるわけにはい
かない．例えば EV に取り付けて 10 年間実車走行するなどは非現実的である．当然，
経時変化度合いのインジケータの設定と加速試験による測定，及び寿命予測ロジック
を組み合わせて寿命評価を行い，これを開発プロセスに織り込み，長寿命という魅力
品質の向上を試みるのが一般的な取り組みである．
一方，1.4~1.6 で述べたように，自動車用に製造され，廃車と共に次の用途に活用さ
れる中古 LIB の場合，中古になった時点で魅力品質として寿命を長くすることは適わ
ず，その時点での経時変化状態及び定義された性能が後どれ位発揮できるか，いわ
ゆる残寿命を把握し，中古 LIB を応用した製品開発及び量産を行う必要がある．
6.2 従来の電池寿命予測法
例えば文献  [48]には，実時間寿命試験に代えて蓄電池としての基本性能である電
池容量の温度加速試験を行い，アレニウスの式（いわゆる 10℃  2 倍則）を適用して寿
命予測技術を確立して自社の新製品開発に適用している事例が紹介されている．
文献  [49]では，充放電サイクルにおける深度をパラメータに容量劣化率を測定す
る事例を挙げている．例えば製品の使われ方から想定した数種類の充放電深度をパ
ラメータに劣化率のデータを製品内の LBC 等に保持し，実際の充放電実績から現在
の劣化度を推定したり，残寿命を予測したりすることも可能である．
文献  [48]や  [49]のように，一般に寿命の予測の方法としては，もっぱら電池全体
の，電気的な性能の測定が採用されている．“電池容量”の他には”内部抵抗”を劣化
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のインジケータとすることも一般的である．これらの測定を行い，寿命を導き出すには，
(1)  電池の状態で
(2)  実際に充放電を行い
(3)  電気的測定により
(4)  同構造の電池で予め測定して求めたマスター経時変化及び劣化データと比較
のステップが必要となる．
前節 6.1 で述べたように，電池寿命予測の重要性として２つのポイントを挙げた．一
つはLIBの魅力品質として高寿命な電池を開発する際の寿命予測技術，もう一つは，
EV 用 LIB の車両廃車後に住宅・施設用電源製品へ採用する為に，製品の量産工程
において，対象となる一つ一つの LIB の残寿命を把握して製品に適用する必要があ
る点である．各々のポイントからの視点で従来の寿命予測法を考察する．
まず，電池開発において現在一般的に用いられている寿命測定の方法は，電池の
最終性能を把握することはできるが，電池セルの状態にしないと評価できないので，
電池開発サイクルにおいて小変更，周辺の改善であっても常に試作と評価が必要に
なり効率が上がらない．また，得られる性能指標は電池セルの結果的性能指標なので，
性能未達時に劣化のプロセスやネック部位がデータから特定・把握できず，仮説と試
作と検証を繰り返すことになり，劣化のプロセス（電極各部位の構造的な経時変化）を
直接測定できる評価方法が待ち望まれる．
また，EV 用 LIB の車両廃車後に住宅・施設用電源製品の量産工程に適用する際
に，最低でも当該 LIB の残寿命が生まれ変わるべき住宅・施設用電源製品の要求品
質を満たしていることを確認する“受け入れ検査”を行う必要がある．従来の寿命予測
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方法の特徴を(1)~(4)に挙げたが，中古 EV­LIB を用いて製品をつくるのは一般には
自動車メーカとは別の設備メーカである．従って定番の測定により現在の最終電池性
能の把握はできるが，(4)のマスターデータとの比較ができない．マスターデータは自
動車メーカと車載 LIB メーカが所有し量も膨大であり，データ参照の仕方も特有でこ
れを設備メーカが開示を受けて理解し，使いこなすことは現実的ではない．唯一可能
性があるのは中古 EV­LIB に付随している LBC をセットで使用することで，LBC の経
時情報や残寿命情報を参照することであるが，これも 1 章で述べた通り，車載状態で
動作する LBC を車外の別アプリケーションで活用することは非現実的である．従って
ここでも，現物の物理特性により初期性能把握と受け入れ検査ができる方法が待ち望
まれる．
6.3 機械的特性による電極寿命予測法の提案
そこで本研究の成果として，電極の機械的特性と寿命との相関に基づき電極寿命
の予測方法を提案する．5.4（正極）及び 5.5（負極）で述べたように機械的特性として，
①  共振周波数そのもの 
②  内部摩擦のピーク温度位置のシフト
③ 活性化エネルギーの変化
は充放電回数増加に伴い変化するので，これらの特性を充放電サイクルに伴う電極
構造劣化のインジケータとして採用することができる．更に，特定の構造を持つ LIB セ
ル毎に，平均的な（ばらつき中央値を持つ）サンプルで事前に充放電サイクル数に応
じたインジケータ値を電極経時劣化のマスターデータ（あるいはサイクル年齢参照デ
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ータ）として保持しておき，対象となる被測定サンプルを実測してマスターデータと比
較することで，電極構造劣化度合い（年齢）を特定することができる．また，寿命終了
時のインジケータ値が与えられれば，寿命満了までの残りの充放電サイクル数，すな
わち残寿命が推定できる．これらのインジケータとして前述の①~③のどれあるいはど
れとどれを採用するかは，電池の構造毎に予備実験を行い，一般的には充放電サイ
クル構造劣化度合いを最も顕著に代替表現し，かつ量産時の構造バラつきの影響の
少ないインジケータをあらかじめ特定する．以上の寿命予測方法は本研究の成果産
物として特許出願済み
である．  [50]
表  6­1 に正極共振周波
数相対値の充放電サイ
クル数依存性を示す．𝒇𝟎は充放
電前正極の平均共振周波数，
𝒇𝟏𝟓𝟎は 150 回充放電後正極の
平均共振周波数，𝒇𝟒𝟎𝟎は 400回
充放電後正極の平均共振周波
数である．共振周波数は温度に
依存することから，平均値とは温
度に対するものである．また，こ
の相対値を電極残寿命と比例
関係にあると仮定した場合，図  6­2 のような結果が得られる．図中の実線は充放電サ
27mm 29mm 31mm 39mm
𝒇𝟏𝟓𝟎 𝒇𝟎⁄ 82.5 85.7 90.3 78.8
𝒇𝟒𝟎𝟎 𝒇𝟎⁄ 76.2 82.8 84.4 80.0
図  6­2 電極残寿命のサイクル数依存性
表  6­1 正極共振周波数相対値の充放電サイクル数依存性
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イクル数のルート関数である．電極共振周波数の減少は充放電サイクル数のルート関
数であることは明らかである．これは機械的特性の共振周波数が電極残寿命の評価
に有効であることの証拠である．
本提案の機械的特性電極寿命予測方法は，6.2 の従来の寿命予測方法の欠点を
解決できる．すなわち，LIB 開発段階においては，電池セルを作製せずに，電極寿命
の相対評価が可能になることで，従来のように電池セルを試作した後での評価が必要
でなくなり，大幅な開発ターンアラウンドタイムの節約ができる．更に，正・負極あるい
は(1)~(3)の各指標を個別に評価考察することで，経年劣化を引き起こしている根本的
なメカニズムを把握し，的を絞った改善対策を打ったり，電池品質への寄与度に応じ
たコスト配分設計をしたりすることが可能になる．
また，中古の EV­LIBを設備メーカの手で定置のスマート電源システムにリファブリッ
ク／リユースする際には，まず一台一台の中古 LIB の受け入れ検査に本方法を用い
ることで，現物の劣化状態(=現年齢)の裏付けを以て把握でき，重要部品を性能毎に
ランク分けできるので，最終製品の性能品質保証を確実に行え，また冗長性能を持っ
た部品を採用する必要がなくなり，コストの最適化が図れる．更には，中古 LIB 納入時
の残寿命をシステム側に入力し，これを加味した LIB 充電・放電運転プロファイルをダ
イナミックに統括制御することで，例えば寿命終了バッテリを計画的に確実かつ無駄な
く交換するなどのインフラ設備向け無停止スマート電源への応用が期待される．
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7 電池寿命改善における負極の役割
7.1 負極活物質とその問題点
リチウムイオン電池が実用化されてから，負極の活物質は，ほとんど炭素材料を使
用している．この炭素活物質材料は二種類があり，ソフトカーボン（黒鉛構造）とハード
カーボン（アモルファス構造）である．市販リチウムイオン電池負極の大部分は黒鉛負
極である．また，黒鉛には天然と人造黒鉛があり，天然黒鉛は鱗片状のものが多く配
向性を示すことから，人造黒鉛がよく利用されている．通常，人造黒鉛は球状に造ら
れ，表面積が小さいので電解液との反応を低減させることが可能である．また，結晶構
造の端面が球状粒子表面に露出割合が大きいため，リチウムイオン拡散ルートの確保
にも有利である．黒鉛が負極活物質として実用化された理由として，次のような点が挙
げられる．①リチウムイオンが黒鉛に挿入したときにリチウム金属と同程度の電位を示
すこと．②体積電気容量がわりに高いこと（800mAh/cm3）．③体積膨張率が小さいこと．
リチウムイオンの挿入によって，c 軸方向の膨張率は 10%以下，グラフェン面内の膨張
はほぼゼロである．④安価であること．⑤電池電極を放電状態で作製できること．⑥金
属リチウム負極に比べて安全性に優れていること．
しかしながら，電気自動車や飛行機などの大型リチウムイオン電池の需要増加に従
い，より一層の高エネルギー密度をもつ電池の開発が待たされている．新型電極材料
の開発の方向性として次の点が要求されている．①電池エネルギー密度の向上．②
充放電サイクル特性の向上及び③安全性の向上である．
理論上では，黒鉛に挿入できるリチウムイオンの数に限界がある．一般的にリチウム
イオンが黒鉛のグラフェン層間に挿入され，カーボン 6 員環に 1 個のリチウムイオンが
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受け入れられるので，結合状態は LiC6 となっている．これにより，黒鉛の電気容量の
理論値は 372 mAh/g となっている  [51]．現在では，黒鉛負極の電気容量は既に～
300~310 mAh/g に実現しており，ほぼ理論値に達する限界に来ている．従って，リチウ
ムイオン電池の電気容量を更に改善するためには，黒鉛以外の新型負極活物質か，
或いは黒鉛構造以外の結晶構造をもつカーボン材料の開発が必要である．負極活物
質の問題点は，より高エネルギー密度をもつ新規材料の開発にある．
7.2 新型負極活物質の開発
最近，理論研究も含め多くの負極材料の電気容量について研究されている  [52]．
例えば，シリコンとリチウムが合金になった場合，組成比は Li4.4Si であり，負極の電気
容量は～4200 mAh/g に達するとの報告がある．ただし，体積の膨張率が 300%にも及
ぶ  [53]．半導体的な性質をもつ Si，Sn，Geなどは，共に大きな負極電気容量（1000～
4200 mAh/g）を持つが，リチウムイオン挿入後の体積膨張率が大きい（300～400%） 
[52] [54]であることは問題となっている．
リチウムイオン挿入前後の大きな体積変化率は，電極の寿命に大きな影響を及ぼ
す．繰り返し充放電過程による電極物質の体積変化は，電極物質の剥離などの劣化
に直接繋がる．問題解決策として，Si などの半導体材料を低次元化にする傾向がある．
0 次元，1 次元，2 次元化によって，空間的に隙間を導入し，体積変化を吸収・緩和す
る方法である．
表  7­1 に半導体材料を用いた負極活物質とその電気容量を示す．黒鉛電極より大
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きな負極電気容量が実現できることがわかる．しかし，この表からもわかるように単結晶
半導体だけでの活物質の利用は困難である．それは，リチウムイオンの拡散係数や拡
散深さ，および体積膨張率などに関係することが明らかである．また，負極電気容量
は，各種材料の組み合わせや構造などに強く依存することも不可欠である．
表  7­1 半導体材料を用いた負極活物質とその電気容量
以上のことからわかるように，理論上リチウムイオンの挿入濃度が高くても実際に
電気容量の高い電極を実現するには，リチウムイオン挿入による体積変化率や，リチ
ウムイオン拡散速度などの問題を解決しなければならない．黒鉛の理論挿入濃度は
LiC6 の割合で，低いようにみえるが，カーボン材料の結晶構造や同素体などの多様
性を活用すれば，高電気容量の実現には十分な可能性がある．というのは，カーボン
材料は安定な，全ての低次元形態を実現できる唯一の材料からである．つまり，0 次
元はフラーレン，1 次元はナノチューブ，2 次元はグラフェン，3 次元は黒鉛とダイヤモ
ンドである．すべての形態は高温でも安定であり，表面付加や内部内包などの反応を
通じて，膨大な誘導体や化合物も合成可能である．
負極材料 電気容量（mAh/g） 参考文献
Si ナノ粒子上にカーボンナノファイバー 1051 [55]
カーボンナノファイバー表面に Si 殻 1800 [56]
カーボンチューブの中に Si ナノ粒子 1300 [57]
カーボンコーテイング Si ナノワイヤ 1326 [58]
TiC/C/Si ナノファイバー 3000 [59]
Sn コア/C 殻ナノケーブル 350 [60]
ポーラス Si 膜/単層カーボンナノチューブ膜 2221 [61]
籠型カーボンナノチューブーSi 粒子 1400 [62]
フラーレンコーテイング Si 膜 3000 [63]
多層カーボンナノチューブと Sb 混合体 300 [64]
アモルファスカーボン­MoS2 912 [65]
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また，フラーレンや，ナノチューブ，グラフェンには，全ての原子は表面原子であり，
表面積が最大の材料でもある．理論挿入濃度が LiC6 であっても，全ての原子が表面
原子になれば，リチウムイオンの挿入濃度は想像以上に大きくなることが期待できる．
そこで最近，フラーレン材料を用いた負極活物質の研究が盛んに行われている．
7.3 フラーレン系負極活物質
C60 をはじめとする 0 次元のカーボンナノ材料は，その安定な構造及び再現できる
物性によって，ボトムアップ型材料システムの構成要素として注目されている．１次元
ナノチューブの発見や 2 次元グラフェン合成の実現にも相まって，これらのナノ材料を
基礎としたナノテクノロジーが急速に発展を遂げている．リチウムイオン電池の負極材
料としても早くから研究開発が行われていた．C60 誘導体  [66]，C60 コーテイング Li 金
属  [67]，  C60 コーテイング Pd 金属  [68]，C60 コーテイング Si [53] [69] [70]などがリチウ
ムイオン電池の負極材料として，電気容量などの特性が報告されている．
図  7­1 Y3N@C80分子のモデル
黒鉛はグラファイト結晶構造を有している半金属であり，負極活物質としてリチウムイ
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オンの貯蔵効果と同時に導電性もある．また，導電助剤としても低コストで実現できる．
しかし，フラーレンになると，分子間に導電性が存在しないことから，リチウムイオンの
貯蔵率が増大するが，導電性が失ってしまう．導電性を補うためには内包フラーレン
が利用できる．
フラーレン分子内部に金属性原子を内包すれば，金属原子からフラーレン分子ま
で電子が移動し，フラーレン分子の導電性を調整できる．図  7­1 に Y3N@C80 分子の
構造モデルを示す．フラーレン C80 分子に Y3N 分子を内包したものである．+3 価の Y
原子が三つの電子を供給し，1 個が N 原子に，2 個が C80 分子に移動する．従って，
Y3N 分子の内包により 6 個の電子が C80 分子にドープされることになる．フラーレン分
子への電子ドープによって C80 分子間の導電性が改善され，金属との接触もショットキ
ー接触からオーミック接触になることが証明されている．内包できるのは，原子，分子，
クラスターなどがあり，そのうち三金属窒化物分子内包フラーレン（M3N@C80，M=Sc，
Er，Lu，Y，Gd など）は最も高い生産性を持っている．
本研究では，将来の負極材料として有望視されている三金属窒化物分子内包フラ
ーレンについて，その電気的特性及び電極との接触特性などを調べた．表 8.2に本研
究で得られた各種フラーレン試料の抵抗率を示す  [71] [72] [73] [74] [75]．全ての試料
は高純度のフラーレン粉末を使用し，直径 5mm 厚さ 1～2mmのペレット試料を作製し
たものである．ペレットの両面に金箔或いは金ペストで電極を形成している．測定は真
空中で行い，測定温度は 400K で，抵抗率の単位はΩcm である．表  7­2 からわかる
ように，C60 と C70 は10ଵଶΩcm 以上の大きな抵抗率を持っている．C70 の抵抗率が C60
より大きいことは，分子の対称性とサイズによるものである．その意味で C80 も大きな抵
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抗率をもっていることが理解できる．一方，M3N分子が内包したC80の抵抗率は，Lu3N
を除いて数桁も下がることがわかる．
表  7­2 フラーレン試料の抵抗率（400K，単位：Ωcm）
Materials C60 C70 Sc3N@C80 Er3N@C80 Lu3N@C80 Y3N@C80 Gd3N@C80
Resistivity 9.5 × 10ଵଶ 2.5 × 10ଵଷ 5.1 × 10଼ 1.5 × 10ଷ 1.1 × 10ଵଷ 1.7 × 10଺ 1.0 × 10ଽ
表  7­2 に示した三金属窒化物分子内包フラーレンの抵抗率は，LiMnO2 などの正
極活物質の抵抗率より小さいことから，負極活物質として利用の可能性は十分にある．
以下，Y3N@C80 を例に取ってそのキャリア輸送特性，電流―電圧特性，金属電極との
接触特性及び誘電特性などを述べる  [76]．
7.3.1 Y3N@C80 のキャリア輸送特性
図  7­2 Y3N@C80試料の X 線回折パターン
中空の C80 分子がエネルギー的に不安定なので C80 試料は存在しない．しかし，
M3N 分子に内包すれば，電子ドープによって初めて安定となり，C80 内包フラーレンが
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得られる．また，C80 分子が C60 分子と同じ Ih 対称性をもつため，C60 分子と同様の fcc
結晶構造を形成すると考えられる．図  7­2 に Y3N@C80 と C60 結晶試料の X 線回折パ
ターンを示す．Y3N@C80 試料のパターンに三つのブロードな回折ピークが観察される．
これらの回折は，それぞれ fcc 結晶の(111)面，(220) +  (311) +  (222)  面及び  (331) + 
(420) + (422) + (511)面からのものである．つまり，Y3N@C80 分子結晶は六方最密充填
構造をもっている．
図  7­3 Y3N@C80試料の cole­cole プロット
図  7­3 に各直流バイアス下における Y3N@ C80 試料の cole­cole プロットを示す．挿
入図には試料と電極の構造および等価回路を示している．この図からわかるように，容
量と抵抗が形成する半円は一つしか見えないので試料と電極の接触抵抗が無視でき
る程度であることがわかる．また，バルク抵抗が直流バイアスに依存し，10ସΩ台である
ことは明らかである．この値から求めた抵抗率は，表  7­2 に示した値となる．更に，直
流バイアスの増加に従い試料のバルク抵抗が減少することがわかる．直流バイアスの
増加で Y3N@C80 分子表面のキャリアが分極され導電性の増加に繋がったと考えられ
る．この効果は金属電極とのオーミック接触特性の形成にも寄与したとも考えられる．
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図  7­4 各種直流バイアス下における Y3N@C80試料のアレニウスプロット
図  7­4 に各種直流バイアス下における Y3N@ C80 試料のアレニウスプロットを示す．
直流バイアスに依存し，はっきり二つのグループに分けられる．6V 以下では試料の抵
抗が小さいのに，10V 以上になると抵抗は不連続に跳ね上がる．これは，内包分子の
秩序―無秩序相転移と伴う効果と考えられる．また，アレニウスプロットからわかるよう
に全温度範囲にわたって，電流は一つ以上の線形領域が存在する．つまり，電流の
増加は，熱活性化型であり，活性化エネルギーは複数個がある．
図  7­5 Y3N@C80試料のアレニウスプロット（左図）及びキャリアの活性化エネルギー（右図）
図  7­5 に，低バイアス条件のもと，高温と低温領域におけるアレニウスプロット（左図）
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および対応する活性化エネルギーのバイアス依存性を示す．明らかに高温と低温領
域に電流の線形領域が存在し，移動度の温度依存性はμ ∝ 𝑇ఈ，α = 1.5の形であるこ
とがわかる．一般的に，α = 1.5ではイオン散乱，α = −1.5では格子散乱に対応する 
[77]．Y3N@ C80 試料では，全ての温度においてαが正の値であって，格子散乱よりイ
オン散乱効果の方が大きいことは明らかである．また，高温と低温領域から得られた活
性化エネルギーが，それぞれ 88.7meV と 13.6meV になる．つまり，低直流バイアス条
件のもとでは，活性化エネルギーはあまり直流バイアスに依存しない．キャリアの熱励
起過程において，C80 分子の分極や Y3N 分子の配向と関係しないことが言える．
図  7­6 Y3N@C80試料のアレニウスプロット（左図）及びキャリアの活性化エネルギー（右図）
高バイアス条件のもと，高温と低温領域におけるアレニウスプロット（左図）および対
応する活性化エネルギーのバイアス依存性を図  7­6 に示す．高温と低温領域に電流
の線形特性が見られ，キャリア移動度の温度依存性ではα値が依然として正の値を取
るが，その値が低バイアスの場合より減少している．その理由として，高バイアスでは，
C80 の分極及び Y3N 分子の配向によって秩序相が形成され，キャリア散乱が増加した
と考えられる．また，図  7­6 の右図からわかるように，低温と高温領域においてキャリア
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の活性化エネルギーが直流バイアスに従って共に減少し，それぞれ 146.5meV と
288.5meVに落ち着くことがわかる．これは，キャリアの活性化エネルギーがC80分子お
よび Y3N 内包分子の状態に依存することを意味する．
7.3.2 Y3N@C80 試料の電流―電圧特性
図  7­7 各温度における Y3N@C80試料の電流―電圧特性
Y3N@ C80 分子において内包 Y3N 分子から C80 ケージ分子に 6 個の電子移動があ
るため，C80 分子はイオンのように見える．正式には[Y3N]+6@ [C80]­6 のように書くべき
【400K】
【100K】 【300K】
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であるが，二つの[Y3N]+6 @ [C80]­6分子が隣り合った場合，負電荷間の距離は正負電
荷間の距離より近くなる．また，キャリアが[Y3N]+6@ [C80]­6 分子表面を通して輸送する
こともあり，どうやら Y3N@ C80 分子は[Y3N@ C80]­6 イオンのように働く．従って，前節の
輸送特性においても明らかになったように，キャリアの格子散乱より 500Kまでにはイオ
ン散乱の影響は強い．これは，通常の非極性半導体などには考えられないことである．
このような「負イオン結晶体」とも言えるような材料の電気的特性の解明は，如何にもロ
マンテックなことであろう．図  7­7 には各温度における Y3N@ C80 試料の電流―電圧
特性を示す．100K，300K，400K の何れの温度においても，電流の電圧依存性には
三つの特徴的な領域に分けられる．つまり，1V 以下の領域，1V～10V の領域及び
10V～100V の領域である．1V 以下の領域では，電流は電圧の２乗関数である．1V～
10V の領域では，電流は電圧の４乗関数となる．また，10V～100V の領域では，電流
は再び電圧の２乗関数に戻る．電圧を電界強度に換算し，100K 以下の温度領域も考
慮した結果，Y3N@ C80 試料の電流―電圧特性を表  7­3 に示したよう結果となる．低
温・低電界強度領域では，電流が電圧に比例し（青文字），試料は金属的なものとなり
オーム法則が成立する．中温と高温・低電圧領域では，電流は電圧の２乗関数となり
（黒文字），イオン散乱の強い固体となる．また，全ての温度範囲・中電界強度領域で
は，電流は電圧の４乗関数となる（赤文字）．これは分子間距離が電界強度に比例す
ることによるものである  [76]．全ての温度範囲・高電解強度領域では，電流は再び電
圧の２乗関数に戻る．これは，秩序―無秩序相転移によって分子間距離は再び電界
強度と無関係になったと考えられる．ある電界強度範囲内（中電界強度）だけにおい
て，分子間距離は電界強度に比例することは明らかとなった．
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7.3.3 Y3N@C80 試料の誘電特性
図  7­8 室温における Y3N@C80試料の誘電率の周波数依存性
表  7­3 Y3N@C80試料の電流―電圧特性
E(Vcm­1)                T(K) 15~100 100~250 250~450
0~30 i∝v ｉ∝v2 ｉ∝v2
30~120 i∝v4 i∝v4 i∝v4
120~2000 O.R. ｉ∝v2 ｉ∝v2
誘電特性は，リチウムイオン電池の電極材料としての重要なパラメータの一つである．
というのは，誘電定数によって材料内部の電界強度が変化し，電子及びリチウムイオ
ンの移動と拡散に直接影響を与える．現在，リチウムイオン電池の起電力は 5V 以下
のことを勘案し，本実験では，5V 程度の直流バイアスを用いて Y3N@ C80 試料誘電率
の周波数依存性を評価した．室温での比誘電率を図  7­8 に示す．比誘電率は 500～
5000 の範囲にあり，C60 の 4.4 と較べると大きな値となっている．これは，試料中の真電
荷効果によるものと考えられる．表  7­3 にも示したように，低温・低電界強度の領域で
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もオームの法則が成立していることから，試料中に真電荷の存在が明らかである．当
然，高温・高電界強度領域において真電荷の濃度は更に増えるであろう．また，図 
7­8 からわかるように，比誘電率は周波数の増加に対して単調的に減少していく．これ
は試料バルク抵抗（RB）によるものであり，周波数が無限大になれば比誘電率は真の
値に近づく  [76]．
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8 結 論
本論文では，著者が日産自動車（株）勤務中に急速充電器の研究開発や製造普及
に携わっている経験を背景に，そのシステム設計，回路設計，仕様，普及状況，国際
標準規格(CHAdeMO)の設定，今後の課題などをまとめて紹介している．特に急速充
電器のパワーユニットにマトリクスコンバータを世界に先駆けて採用しスリムな充電器
筐体や優れた耐環境特性を実現している．また，廃車前の LIB 活用法として，Vehicle 
to Home，Vehicle to Load，Vehicle to Building, Office and Plant などのモデルを提案し
社会実験を行っている．更に，廃車後の LIB 活用法として，LIB to Home，LIB to Load，
LIB to Building, Office and Plant などのモデルを考案し実証実験を実施している．
本研究では，充放電サイクル劣化特性の研究に電極材料の機械的特性評価法を
はじめて導入した．劣化前後の短冊状電極板試料に音波を導入し，共振周波数の温
度依存性を測定した．また，内部摩擦の温度依存性などから摩擦発生の活性化エネ
ルギーを割り出した．活物質，導電助剤，バインダ及び集電体で構成した複合電極の
全体的特性として，その共振周波数及び内部摩擦などの機械的特性とサイクル劣化
特性との相関を調べた．
劣化試料の共振周波数は，温度増加に従い減少傾向にあることが判った．その原
因として，一つは試料ヤング率の温度依存性によるもので，もう一つは内部摩擦による
ものである．ヤング率は温度の増加に従いほぼ反比例に減少するが，内部摩擦は緩
和現象として一定の温度範囲内で現れる．また，温度依存性から，内部摩擦の発生は
バインダの PVdF 結晶相における相転移によるものと判明した．電極の音波吸収は，
主にバインダ材料によるものであり，活物質や導電助剤及び集電体からの強い吸収は
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観測されていない．これは，実験に用いた 100Hz 前後の音波周波数範囲と関係して
いる．従って，バインダ以外の成分の音波吸収を観測するには，より広い周波数範囲
の使用が必要であることを指摘した．
各緩和過程の活性化エネルギーは，充放電サイクル回数の増加に従い増えること
が明らかとなった．これは，劣化に伴った PVdF 結晶相の量の減少によるものと考えら
れる．この結果より，バインダの機械的特性は電極材料劣化及び電池残寿命の評価
に有用であることが明らかとなった．
本研究から，電極試料の共振周波数は充放電サイクル回数のルート関数であること
が判った．一般的に，LIB の残寿命は充放電サイクル回数及び稼動時間のルート関
数で表現でき，ルート則として知られている．従って本研究の結果から共振周波数が
電池残寿命の評価パラメータとして利用できることがわかった．また，共振周波数は電
池残寿命の確定に利用できるだけではなく，電極の寿命設計及び正負電極間の寿命
バランスの設計にも有効であることが明らかである．
本研究では，共振周波数及び内部摩擦などを用いた評価を通じて，「電極寿命」と
いう概念の導入に至った．「電極寿命」と「電池寿命」は異なる概念であり，その相関関
係の更なる解明は今後の課題である．電池寿命の設計は，電極作製の段階から始ま
り，電極寿命，セパレータ寿命及び電解質寿命設計の実現によって，充放電プロセス
を経ずに長寿命・高性能 LIB の開発周期を大幅に短縮することが期待される．
本研究によって開発された電極寿命設計法は次世代 LIB の研究開発にも広く使わ
れることが期待される．次世代 LIB は，安全性が確保された上，高出力密度と高エネ
ルギー密度をもつことが要求されている．その具体例として，全固体型 LIB やリチウム
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空気電池などが注目されている．これらの電池も電極などで構成されるので，その機
械的特性評価も電池寿命の改善に繋がると期待される．
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